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“Wichtig ist, dass man nicht aufhört zu fragen.“ 1 
Albert Einstein 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 
1 “É importante que nunca se deixe de questionar.” 
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SUMÁRIO 
 
De todos os tipos de materiais ligados ao património cultural, os cerâmicos 
sempre receberam grande atenção no que respeita à análise química devido 
ao seu intrínseco valor histórico. A cerâmica deixou de pertencer ao mundo 
dos oleiros e passou a ter uma abordagem significativa no campo da química, 
da física, da engenharia e da arte, porque nela está inerente um calendário 
cronológico até aos dias de hoje. 
Aqui é apresentada a fase inicial de um estudo que pretende durar ainda 
mais algum tempo. 
É feito um estudo detalhado das capacidades analíticas de um espectrómetro 
portátil de fluorescência de raios X e até que ponto é útil no estudo de 
cerâmicas vidradas. 
Uma peça de cerâmica vidrada é constituída essencialmente por um corpo ou 
suporte cerâmico – constituído à base de minerais argilosos (função plástica) 
e minerais quartzosos (função estruturante) – e por uma camada vidrada – 
que pode variar bastante na sua composição. 
Fez-se a aplicação (em laboratório) de três tipos de vidrado, cada um com 
três espessuras diferentes e a temperaturas de cozedura de 800 ºC, 900 ºC e 
1000 ºC. 
Um dos factores inovadores neste estudo foi o de avaliar até que ponto a 
composição do corpo cerâmico contribui na análise da composição do 
vidrado. Verificou-se, então, com este estudo que se consegue analisar o 
vidrado, sem que este tenha a contribuição do corpo cerâmico.  
Fez-se ainda a análise de umas peças de faianças de Coimbra do Museu de 
Santa Clara, em Coimbra, a nível dos pigmentos aplicados no vidrado e 
obtiveram-se resultados animadores, visto que o feixe de raios X consegue 
ter resolução suficiente para distinguir entre dois pigmentos diferentes, muito 
próximos, devido a este ser da ordem de micrómetros de diâmetro. 
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ABSTRACT 
 
Of all the kinds of materials related to the cultural heritage, ancient ceramics 
(or pottery) have always received great attention in what it comes to the 
chemical analysis, due to their significant historical content.  
Pottery has left the world of the potter and has gained an important role in the 
fields of physics, chemistry, engineer and art, because it has an intrinsic 
chronological calendar until our times. 
Here is presented the initial phase of a study which should last for another 
couple of years.  
First it was made a study of the analytical capabilities of a portable X Ray 
Fluorescence spectrometer to carry on this phase of the study, in order to 
know how suitable this equipment for glazed-pottery analyses is.   
This kind of pottery is mainly composed by two parts: the ceramic body – 
basically made of clay minerals (plastic function) – and the glaze – with a 
great variety in constitution.  
Three types of glaze were applied, in lab, on the ceramic body (grog) with 
three different thicknesses, and submitted to three different temperatures: 800 
ºC, 900 ºC and 1000 ºC. 
One new aspect of this work was to evaluate how the ceramic body 
constitution overlaps to the glaze constitution and it was concluded that the 
glaze can be evaluated alone without the body’s constitution. 
Here is also presented a case study of typical faiences near the Coimbra 
(Portugal) region, in terms of the pigments applied to the glaze. The results 
are also positive since it was possible to analyse different pigment 
constitutions very closed to each other, due to the micrometer X ray beam. 
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1.1 Motivação 
 
O estudo de objectos ligados ao património cultural deveria envolver a 
utilização de técnicas de análise não destrutiva. Porém, no que respeita à 
análise de materiais cerâmicos (em especial, cerâmicas vidradas), os 
trabalhos realizados utilizando técnicas não destrutivas são praticamente 
inexistentes, pois a maioria das técnicas não destrutivas não consegue 
distinguir o vidrado do corpo cerâmico.  
A grande motivação para a realização deste estudo foi precisamente tentar 
aplicar técnicas físicas não destrutivas para avaliar até que ponto o corpo 
cerâmico intervém no estudo do vidrado. 
Os resultados obtidos permitiram tirar conclusões inovadoras e possibilitaram 
um conhecimento mais profundo sobre a técnica das cerâmicas de Coimbra. 
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1.2 Organização da tese 
 
Esta tese está organizada em 9 capítulos e 13 anexos. 
 
O capítulo 2 começa por abordar a origem e evolução da produção de 
materiais cerâmicos e extende-se até à detalhada descrição de materiais 
cerâmicos vidrados, em particular as faianças de Coimbra 
 
O capítulo 3 refere-se exclusivamente aos conceitos da física e química 
fundamentais da radiação X. Aqui são tratados assuntos como a origem dos 
raios X, as suas propriedades e a sua interacção com a matéria. 
 
O capítulo 4 trata a técnica que é usada neste trabalho, a espectroscopia por 
fluorescência de raios X. Aqui são referidos tópicos relacionados a uma das 
vertentes desta técnica (dispersiva em energia), no que respeita à análise 
qualitativa e quantitativa que se consegue com as análises. 
 
O capítulo 5 refere-se ao equipamento que aqui é utilizado, onde são 
descritos os componentes que dele fazem parte, bem como a câmara de 
vácuo onde se encontram 
 
No capítulo 6 são apresentados os estudos analíticos efectuados com este 
equipamento, em particular na análise de amostras padrão e das cerâmicas 
vidradas que foram realizadas em laboratório 
 
No capítulo 7 são apresentados as análises às peças cerâmicas vidradas que 
aqui serviram de objecto de estudo, mediante a alteração de algumas 
variáveis instrumentais. 
 
No capítulo 8 é apresentado um caso particular de estudo a faianças do 
Mosteiro de Santa Clara, a nível do vidrado e dos pigmentos nele aplicados. 
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2.1  Introdução histórica 
 
O termo “cerâmica” deriva do grego “Keramos” e descreve um produto que 
resulta da transformação térmica (cozedura) de matérias-primas em que a 
componente argilosa está normalmente presente.  
 
Um dos primeiros usos de matérias-primas argilosas conhecidos é a famosa 
figura feminina de “Vénus” datada cerca de 32.000 BP (Before Present) 
[Zimmerman and Huxtable, 1971] 
 
Figura 1 - Figura feminina "Vénus" 
 
A história da cerâmica retrata uma evolução a nível de criatividade, de 
costumes, de conceitos religiosos do Homem até aos nossos dias.  
A transformação de um material cerâmico envolve a combinação dos quatro 
elementos do Universo com os processos de: triturar, misturar com água, 
amassar, moldar, secar e cozer. 
Segundo os estudos feitos actualmente, a cerâmica terá aparecido no 
período Neolítico (entre 15.000 – 10.000 anos a.C.). A cerâmica representa 
uma espécie de calendário cronológico da evolução do Homem até aos 
nossos dias, porque a arqueologia dependeu muito de estudos de vários 
tipos de cerâmicas para caracterizar diferentes tipos de cultura.  
A cerâmica deixou de pertencer ao mundo dos oleiros e passou a ter uma 
abordagem significativa no campo da química, da física, da engenharia e da 
arte [Canotilho, 1999]. 
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De um modo geral, as cerâmicas agrupam-se em categorias distintas tendo 
por base a sua composição química, cozedura e tratamento superficial 
[Norton, 1970].  
A maior divisão é feita entre corpos vitrificados e não vitrificados, distinção 
esta baseada no facto de a composição e cozedura serem tais que as pastas 
argilosas sinterizam e transformam numa vítrea. Terracotas e cerâmicos de 
barro vermelho (materiais porosos, não vitrificados) são cozidos a baixa 
temperatura (<1000ºC), enquanto que as faianças, grés e porcelanas 
(vitrificadas) são cozidas a alta temperatura. (< 1000 ºC). 
No contexto das cerâmicas utilitárias e decorativas antigas os vidrados de 
chumbo (plumbífero) são os mais comuns, estando normalmente associados 
ao estanho (estanífero), que tem principalmente função de opacificante, 
branco, que serve de base à decoração sobre o vidrado, cobrindo o material 
cerâmico cujas tonalidades variam entre o beije e o vermelho. Estes vidrados 
são conhecidos como vidrados estaníferos.  
Durante o período Renascentista, a técnica de vidrado de estanho mudou-se 
do Mahgreb (Norte de África) para o sul de Itália durante o século XIV e 
depois para Espanha, França, Alemanha, Holanda e finalmente Inglaterra 
(séc. XVII) [Whitehouse, 1980].  
O tipo de cerâmica na qual este vidrado aparece é porosa e fina conhecida 
por majolica ou faiança. Maiorca (Majorca) é a ilha a partir da qual os corpos 
de vidrado de estanho eram embarcados para a Itália, sendo este o motivo 
pelo qual os italianos deram o nome de majolica a esta cerâmica; Faenza é a 
cidade italiana a partir da qual os corpos de vidrado de estanho eram 
exportados para a França, sendo este o motivo pelo qual os franceses 
chamaram esta cerâmica de faiança [Rice, 1987]. 
O termo “faiança” significava, então, um tipo de cerâmica vidrada 
originalmente fabricada em Faenza. As primeiras faianças do Egipto datam 
há cerca de 6000 anos e os seus componentes principais eram a caulinite e 
quartzo ou areias quartzosas. Quando submetidas a uma cozedura de 800-
1000ºC, os produtos apresentavam um aspecto lustroso, vítreo com tons azul 
ou verde. Há ainda que notar que o cobre é um elemento essencial em 
faianças, vidrado e fritas azuis egípcias [Rapp, 2002]. 
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Hoje, o termo faiança significa um material cerâmico poroso, resultante de 
pastas argilosas tipicamente cauliniticas, com agregado quartzoso e à qual se 
adicionava um fundente feldspatico ou calcítico, cozido a temperaturas entre 
os 1000 e 1200ºC. O tipo de fundente caracteriza o tipo de faiança, isto é, 
sendo a classificação feita entre as faianças calcíticas e faianças feldspáticas. 
As faianças antigas são normalmente faianças calcíticas. 
A faiança segundo a técnica majolica, é produzida em Portugal a partir a 
segunda metade do século XVI, nas olarias de Lisboa, localizadas na zona 
oriental da cidade [Sandão, 1985].  
Apesar das lacunas documentais sobre a produção cerâmica em Lisboa e em 
Coimbra no século XVI, não parecem existir dúvidas que era nestas duas 
importantes cidades portuguesas que a profissão dos oleiros detinha maior 
força organizativa, facto comprovado por informações fornecidas pelos 
respectivos regimentos dos diversos ofícios que englobavam a profissão de 
oleiro, pelas cartas de ofício passadas pelos juízes e pelas técnicas a 
exercitar e aprender para o seu exercício, além das normas respeitantes à 
submissão de cada oficial no exame de candidatura a mestre e à disciplina 
interna da profissão, seu desempenho e relacionamento com as instituições e 
autoridades que regiam o ofício.  
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2.2 Classificação e composição química 
 
2.2.1 Composição química 
 
A produção de cerâmicos antigos foi sempre uma arte empírica, pois a falta 
de qualquer base científica por parte da sociedade levou a um processo lento 
de tentativa e erro, que durou milénios. A escolha das matérias-primas e a 
preparação das mesmas antes do processo de cozedura teve sempre efeitos 
significativos no produto final. No entanto, a base da produção de cerâmicos 
antigos está em como as matérias-primas se transformam durante processo 
de cozedura. 
As matérias-primas podem ser divididas em três categorias: 
o Argilas (o material dominante) 
o Agregado ou Têmpera (que controlam as propriedades físicas da 
cerâmica) 
o Minerais (para formar um vidrado, cor ou outras propriedades) 
 
 
2.2.1.1 Argilas 
 
O termos “argila” pode ter três significados: 
o Termo associado a um material rochoso natural de grão fino que 
desenvolve plasticidade quando misturado com uma certa quantidade 
de água; 
o Termos associado às partículas de tamanho mais pequeno (abaixo 
dos 2 mμ ); 
o Termo associado a um grupo de minerais filo-silicatados.  
 
Neste caso o termo argila é usado com o primeiro significado. As argilas têm 
duas funções importantes na produção dos cerâmicos. Primeiro, conferem 
plasticidade ao material, sendo muito importante para dar forma ao mesmo;  
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segundo, a argila funde a uma gama de temperaturas sem que o corpo 
cerâmico perca a sua forma [Rapp, 2002].  
 
A argila consiste essencialmente em alumino-silicatos hidratados 
(Al2O3?SiO2?H2O) com pequenas quantidades de outros óxidos, tais como 
TiO2, Fe2O3, MgO, CaO, Na2O e K2O. 
Nos cerâmicos tradicionais, a argila fornece as propriedades plásticas 
(deformabilidade) necessárias à moldagem do material antes deste ser 
endurecido por cozedura e constitui o principal componente do material. A 
sílica (SiO2) tem um elevado ponto de fusão e é o componente refractário dos 
cerâmicos tradicionais funcionando como componente estruturante. O 
feldspatos alcalinos e alcalinoterrosos, têm um ponto de fusão baixo e dão 
origem, quando a mistura cerâmica é cozida, a um vidro que liga entre si os 
componentes refractários [Smith, 1986]. 
 
 
2.2.1.2 Agregado (têmpera) 
 
Para evitar a redução e deformação de tamanho do produto final e/ou para 
ser mais fácil de trabalhar, é adicionado não-plásticos ao material argiloso. 
Por definição, agregado é algo que o oleiro adicionava à argila para modificar 
as suas propriedades no sentido de torná-la menos plástica. Havia uma 
grande variedade de materiais que eram adicionados como não-plásticos 
quartzo, conchas, calcite, mica, calcário, basalto, cinza vulcânica e mesmo 
cerâmica moída (chamote ou grog). 
 
 
2.2.2 Classificação dos produtos cerâmicos 
 
Aqui serão apenas referidos os produtos cerâmicos obtidos a partir de 
matérias-primas argilosas. O domínio destes cerâmicos é muito vasto, mas a 
sua classificação é apresentada de um modo simplificado. A classificação  
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que aqui se apresenta tem em conta a composição inicial e as propriedades 
finais dos produtos. Deste modo tem-se então o seguinte quadro sumariado 
(fig. 2) [Coroado, 2005]. 
 
 
Figura 2 - Classificação dos produtos cerâmicos tradicionais 
 
 
O grupo dos produtos porosos tem porosidade aberta e, portanto, absorvem 
água, e o grupo dos produtos impermeáveis englobam os materiais em que a 
porosidade é reduzida ou nula, resultante da formação (durante a cozedura) 
de quantidades significativas de fase vítrea que densificam o corpo cerâmico 
ou o crescimento de novas fases cristalinas a temperaturas elevadas (do 
ponto de vista cerâmico). 
Dos produtos aqui referidos, as faianças serão os mais desenvolvidos, 
particularmente as faianças calcíticas, dado o tema deste trabalho. 
  
 
 
2.2.2.1 Materiais cerâmicos de construção e de olaria 
  
Os produtos de barro cozido são obtidos a partir de uma ou duas argilas 
ferruginosas, podendo ser ou não calcárias. A sua composição, preparação e 
conformação de pouco cuidada. As peças são cozidas geralmente a  
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temperaturas que variam entre 900ºC e 1100ºC e, normalmente, não são 
vidradas.  
Quando se pretende dar-lhe uma superfície brilhante e impermeável, 
utilizava-se um vidrado normalmente de chumbo, que actualmente foi 
substituído por outras substância não tóxicas.    
Exemplos: louças de barro, figuras decorativas, telha, tijolos. 
 
 
2.2.2.2  Faianças 
 
As faianças são produtos de composição mais cuidada e complexa que os 
produtos de barro cozido. São constituídas por um esqueleto, composto por 
uma pasta à base de argilas e caulinos, com não plásticos que podem ser: 
sílica cristalina (grãos de quartzo), areias siliciosas ou chamote (cerâmica 
moída). A inclusão deste tipo de materiais tem como função: a formação da 
estrutura do material cerâmico; fazer com que a contracção das argilas se 
efectue regularmente; evitar que o gradiente de temperatura, durante a 
cozedura, em pontos vizinhos não seja muito elevado.  
Os materiais fundentes, que na fase inicial da produção se comportam como 
não plásticos, têm como função baixar o ponto de fusão dos constituintes da 
pasta, de modo que, a temperaturas mais baixas, se observe a fusão de 
alguns materiais, normalmente adiciona-se calcite, calcário ou dolomite 
(carbonato de cálcio ou carbonato duplo de cálcio) que dão origem Às 
faianças calciticas, ou feldspato que confere a designação de faianças 
feldspáticas. As primeiras são utilizadas por exemplo em azulejaria, alguns 
mosaicos e alguma loiça utilitária e decorativa; as segundas são aplicadas 
principalmente em louça de mesa e em peças decorativas.  
A temperatura de cozedura da chacota das faianças varia entre 950ºC e 
1200ºC. Após a cozedura apresenta um aspecto baço e opaco e de baixa 
deformação; esta propriedade deve-se ao baixo conteúdo em fundentes que 
não ocasionam o amolecimento da pasta com a acção do calor, tal como os 
produtos em grés e porcelana, possui também uma resistência mecânica 
superior aos produtos de barro e inferior aos produtos vitrificados.  
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Estes materiais cerâmicos têm uma porosidade elevada e a fase vitrea 
incipiente, pelo que é normalmente difícil a realização de um acordo 
satisfatório com o vidrado, levando ao aparecimento frequente de alterações 
morfológicas características, relacionadas com comportamentos distintos 
entre os dois materiais (suporte cerâmico e vidrado). 
 
 
2.2.2.3 Refractários argilosos 
 
Estes são materiais resistentes a temperaturas elevadas, de acordo com as 
aplicações a que se destinam. As matérias-primas utilizadas no seu fabrico 
são as argilas refractárias, com reduzidos teores em metais alcalinos e ferro e 
elevados teores relativos em alumínio e silício. 
 
 
2.2.2.4 Grés 
 
Os produtos de grés são vitrificados, obtidos a partir de matérias-primas não 
calcíticas, cuja composição é geralmente pouco elaborada. A sua cozedura 
acontece entre 950ºC e 1250ºC. São materiais opacos, de cor variável e são, 
normalmente, vidrados, muitas vezes com cloreto de sódio. 
 
 
2.2.2.5 Porcelanas 
 
Os produtos de porcelana tradicional têm uma pasta de composição 
elaborada, que inclui geralmente caulinos, argilas, feldspatos e areia. A sua 
cozedura decorre normalmente entre 1250ºC e 1450ºC, dela resultando 
produtos de cor quase sempre branca e translúcidos. A translucência é uma 
propriedade típica dos materiais em porcelana.  
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2.3 Cerâmicas vidradas  
 
 
2.3.1 O suporte cerâmico 
 
O suporte ou corpo cerâmico é constituído por uma pasta à base de argilas e 
caulinos com não plásticos que podem ser sílica cristalina (grãos de quartzo), 
areais siliciosas ou mesmo chamote (cerâmica moída).  
A incorporação de materiais não plásticos tem várias funções: a formação da 
estrutura do cerâmico; fazer com que a contracção das argilas se efectue 
regularmente e evitar que o gradiente de temperatura não seja muito elevado 
em pontos vizinhos, durante a cozedura.   
 
 
2.3.1.1 Cozedura da pasta cerâmica 
 
Com a primeira cozedura forma-se o suporte cerâmico designado 
normalmente como chacota. 
A acção do calor sobre os corpos cerâmicos vai fazer revelar-se em 
alterações físicas e químicas (fig. 3).  
As alterações físicas manifestam-se através da ligação de partículas pela 
fase vítrea entretanto formada, diminuindo a porosidade do agregado 
(densificação) traduzindo-se pela contracção do material [Canotilho, 1999].  
As alterações químicas revelam-se através da identificação de fases 
cristalinas de cada um dos componentes da pasta cerâmica, assim como a 
sua micro-estrutura (fig. 4).  
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Figura 3 - principais fases da acção do calor num corpo cerâmico 
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Figura 4 - Principais fases da cozedura de uma argila 
 
 
A temperatura de cozedura da chacota das faianças (fig. 5) varia 950ºC e 
1200ºC e após a cozedura apresenta um aspecto baço, opaco e baixa 
deformação. Esta propriedade deve-se ao baixo conteúdo de fundentes que 
não proporcionam o amolecimento da pasta com a acção do calor.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2.3 Cerâmicas vidradas 
__________________________________________________________ 
____________________________________________________________________ 
16 
 
 
 
Figura 5 – Curva de cozedura da pasta cerâmica 
 
2.3.2 O vidrado 
 
Os vidrados cerâmicos são um tipo particular de vidro. Quando usado como 
vidrado, este tipo de vidro forma um revestimento altamente viscoso fundido a 
elevadas temperaturas no corpo cerâmico. 
Os vidrados arrefecem e solidificam sem reformação de uma estrutura 
cristalina, e portanto retêm algumas propriedades da fase líquida [Rice, 
1987]. 
Normalmente, os vidrados e os vidros são compostos por três categorias de 
componentes:  
o Formadores de rede 
o Modificadores de rede 
o Intermediários 
2.3 Cerâmicas vidradas 
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Cada um destes tipos é importante para caracterizar o produto final. 
 
Os formadores de rede criam a estrutura altamente desordenada do vidro, 
combinando os átomos de oxigénio com certos catiões. Apesar do Boro 
( 2 3B O ) e o fósforo ( 2 5P O ) poderem reunir estes critérios, o formador de rede 
mais importante é a sílica ( 2SiO ). 
 
Os modificadores de rede são óxidos que introduzem buracos na rede 
tetraédrica da sílica. Estes óxidos têm raios iónicos maiores que os da sílica 
e, por isso, enfraquecem as ligações na rede. Estes têm o papel importante 
de baixar o alto ponto de fusão da sílica (que se situa cerca dos 1710ºC).  
É comum encontrar-se a actuarem com fluxos os seguintes modificadores: 
2Na O , 2K O PbO , CaO  e MgO . 
 
Os intermediários são óxidos que substituem parte da sílica e normalmente 
servem uma ou as duas seguintes funções: 
 - Uma delas é aumentar a viscosidade (dureza) do vidrado, que foi 
originalmente diminuída pela adição de fluxos; 
 - Uma segunda função é fortalecer o vidrado durante a cozedura, por 
exemplo, evitando o aparecimento de fissuração. Para tal é comum 
encontrar-se 2 3Al O , PbO , ZnO , 2ZrO  e CdO . 
 
Na cozedura, os componentes reagem e fundem-se para formar uma camada 
de vidro. O vidrado pode ser cozido simultaneamente com o corpo cerâmico 
(monocozedura) ou em segunda cozedura depois de aplicado à chacota. 
A principal função do vidrado é tornar uma superfície dura, não absorvente e 
de fácil limpeza. Tem ainda a vantagem de, a nível estético, possibilitar uma 
maior variedade de texturas e superfícies coloridas. 
A composição de um vidrado varia consoante a utilização que vai ter, 
consoante o fornecedor e o utilizado. No geral, os seus componentes 
principais são: 
o Quartzo (confere dureza) 
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o Feldspato (confere translucidez) 
o Caulino cru (confere plasticidade) 
o Caulino calcinado (confere plasticidade) 
o Carbonato de cálcio (confere fusibilidade) 
o Dolomites (confere fusibilidade) 
 
 
2.3.2.1 Tipos de vidrados 
 
Os vidrados podem ser classificados por meio de parâmetros diferentes. 
- Segundo o grau de transparência e brilho classificam-se como: 
o Transparentes 
o Opacos brilhantes 
o Opacos mates 
o Semitransparentes, semiopacos, semimates e semibrilhantes 
o Incolores ou coloridos 
- Segundo a sua composição: 
o Alcalino-plumbíferos 
o Fledspáticos 
o … 
- Segundo a temperatura a que são cozidos: 
o Vidrado grés 
o Porcelana 
o Faiança 
o … 
- Segundo efeitos aparentes após a cozedura: 
o Com craquelê 
o Com cristais 
o Rakú 
o Reflexos 
o Cinzas 
o Salinos 
o … 
2.3 Cerâmicas vidradas 
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2.3.2.1.1 Vidrados transparentes 
 
Os vidrados transparentes são aqueles em que a luza passa a camada vítrea 
deixando ver o suporte sobre o qual se aplica. Estes podem ser incolores 
(alcalinos, boráxicos, com chumbo ou feldspáticos), levemente coloridos, com 
aspecto amarelado (se contêm chumbo), ou coloridos se se adicionarem 
óxidos metálicos ou pigmentos. 
 
O aspecto brilhante de um vidrado pode ser afectado pelos materiais que 
intervêm na sua composição. Os compostos de chumbo favorecem mais 
brilho que os de boro; a alumina diminui a transparência.  
Um vidrado que não tenha atingido a temperatura ideal, apresenta um brilho 
e transparência deficientes, assim como outros defeitos. 
 
 
2.3.2.1.2 Vidrados opacos 
 
São o oposto dos vidrados transparentes. Nestes intervêm elementos 
opacificadores: óxido de estanho, óxido de zircónio ( 2ZnO ), silicato de 
zircónio ( 2 2ZnO SiO ), o óxido de antimónio ( 2 3Sb O ), o rútilo ( 2TiO ) ou o óxido 
de zinco ( ZnO ). 
O óxido de estanho é o melhor de todos os opacificantes.  
No processo de fusão, estes opacificantes desprendem partículas de fraca 
capacidade de dissolução, fincando em suspensão e sem se dissolverem no 
vidrado, opacificam a estrutura do próprio vidrado e fazem com que a luz seja 
reflectida desde a própria superfície. 
Os vidrados opacos podem ser brilhantes ou mates, brancos ou coloridos. 
Pode conseguir-se obter vidrados semi-opacos, reduzindo a proporção dos 
opacificantes. 
A espessura da camada de vidrado, a temperatura de cozedura e o tempo de 
estabilidade (patamar no final da cozedura), são todos factores que  
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influenciam. Um vidrado cozido em excesso de temperaturas será mais 
transparente, enquanto que com falta de cozedura resultará num mais opaco. 
 
 
2.3.2.1.3 Vidrados mates 
 
Este tipo de vidrado apresenta um aspecto de vidro deslustrado. Como não 
sofreram cozedura completa, têm um aspecto diferente dos vidrados 
habituais, cuja transparência é o resultado de uma cozedura mais elevada. 
O cálcio e o bário são bons agentes matizantes porque formam com o boro, 
silicatos propícios à fusão. 
Também se pode obter um vidrado mate modificando um vidrado brilhante: 
o Reduzindo a proporção de caulino, ou aumentando (conforme a pasta) 
o Introduzindo magnésio (5 a 20%) 
o Diminuindo o óxido de chumbo 
 
 
2.3.2.1.4 Vidrados coloridos 
 
Qualquer tipo de vidrado referenciado nos tópicos anteriores se podem tornar 
coloridos, com a ajuda de óxido s metálicos ou de pigmentos. Durante a 
cozedura estes últimos dissolvem-se no vidrado em fusão, conferindo cor ao 
mesmo. 
 
 
2.3.3 Vidrados crus e vidrados com fritas 
 
Os vidrados podem ser obtidos a partir de uma variedade de matérias-primas 
ou a partir de fritas. 
Os que são obtidos a partir de matérias-primas são menos dispendiosos e 
mais resistentes ao ataque químico e mecânico. 
 
2.3 Cerâmicas vidradas 
__________________________________________________________ 
____________________________________________________________________ 
21 
 
Os vidrados de chumbo podem ser aplicados à superfície do corpo cerâmico 
na forma de óxido de chumbo (litargío) ou na forma de sulfureto de chumbo 
(galena). Estes têm a grande vantagem de se ajustarem à argila do corpo 
cerâmico com facilidade, mas deste modo trazem consigo a enorme 
desvantagem do perigo de toxicidade em aplicação e em uso. Por este 
motivo, os vidrados de chumbo são frequentemente submetidos a um 
processo de fritagem, compondo assim o que se chama de fritas.  
Fritas são basicamente vidrados pré-fundidos: matérias-primas, tais como a 
sílica e um composto que actue como fluxo são fundidos juntos, arrefecidos e 
moídos até se obter um pó, e só depois se misturam com água para formar o 
que virá a ser o vidrado. 
As fritas permitem a utilização de compostos solúveis em água e tóxicos, o 
que conduz à possibilidade de um aumento da gama composicional, por 
incorporação de substâncias que não podem ser usadas em vidrados crus.  
Os vidrados fritados têm outras vantagens:  
o Podem ser cozidos a temperaturas inferiores e num intervalo mais 
amplo;  
o Permitem uma maior uniformidade 
o Conduzem a um menor número de defeitos 
o A toxicidade do composto de chumbo é reduzida 
 
 
 
2.3.4 Vidrados: recomendações utilizações 
 
 
2.3.4.1 Diluição em água  
 
Para serem utilizados os vidrados devem ser misturados com água 
(normalmente água da torneira) em proporções que dependerá das 
características do vidrado e da natureza e porosidade do suporte.  
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Se o vidrado for transparente pode trabalhar-se com uma porção de 80% de 
água na mistura mas se se trabalhar em monocozedura deve-se diminuir 
para 40-50%. 
A mistura dos componentes do vidrado com a água pode ser feita em moinho 
de bolas, agitador mecânico ou mexendo manualmente. 
 
 
2.3.4.2 Aplicação do vidrado 
  
É muito importante verificar a camada do vidrado que se deposita sobre o 
suporte. Se a camada for insuficiente é absorvida pelo barro, e se for 
excessiva poderá escorrer ou gretar. Para evitar diferenças de coloração e 
conseguir superfícies lisas, é conveniente que a camada seja uniforme. As 
espessuras recomendadas são: 
o 0,4 / 0,6mm mm  para vidrados transparentes 
o 0,5 /1mm mm  para vidrados opacos 
o 1 / 2mm mm  para vidrados de cádmio/selénio 
Há certos fenómenos que podem ser compreendidos para poder melhorar o 
resultado final. Nomadamente, se a peça absorve rapidamente a água do 
vidrado não o deixando escorrer, convém aumentar a proporção de água na 
solução ou humedecer com água a chacota. 
Se o vidrado não depositar devido ao excesso de água, deve-se deixar 
decantar e eliminar parte da água ou então aquecer a peça chacoteada. 
A peça a vidrar deve estar completamente limpa, sem gordura e sem pó. 
 
 
2.3.4.3 Vidragem por imersão 
 
A densidade do vidrado deve estar ajustada à porosidade da peça, e deve-se 
remover as bolhas de ar. A espessura do vidrado deve ser uniforme e 
adequada ao tipo de vidrado utilizado. 
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O vidrado antes de ser submetido à cozedura deve estar completamente 
seco, caso contrário a humidade superficial ao evaporar-se bruscamente 
pode fazer com que o vidrado estale e se separe da peça. 
 
 
2.3.5 Cozedura do vidro 
 
A maioria das peças vidradas é chacoteada a uma dada temperatura, 
voltando posteriormente ao forno após a aplicação do vidrado, a uma 
temperatura superior (fig.6). 
Como o vidrado entra em fusão com a cozedura, este pegaria a tudo a que 
estivesse encostado. Deve-se deixar um espaço entre as peças e as paredes 
do forno 
Convém também conhecer o comportamento do vidro em questão se se 
colocar mais do que um tipo de vidro no forno ao mesmo tempo, devem 
colocar-se na parte superior do forno as peças cujos vidros libertem mais 
gases e levem à ocorrência de reacções químicas mas imprevistas. Assim 
pode evitar-se a adulteração de vidros mais estáveis.  
A velocidade de arrefecimento é um factor importante na determinação da 
qualidade de um vidrado mate ou cristalino. Se o arrefecimento for muito 
rápido, pode não haver tempo suficiente para os cristais se formarem e assim 
obter-se um vidrado mais cristalino, quando o que se pretendia (por exemplo) 
era um vidrado mate. O contrário pode também ocorrer. 
A temperatura de maturação de um vidrado é geralmente função da 
quantidade de 2SiO relativa à quantidade de fluxos. Em geral, os vidrados 
têm uma tolerância de temperatura de cozedura de cerca de 30ºC. 
A cozedura a temperaturas erradas (demasiado altas, por exemplo) pode 
provocar a volatilização do vidrado ou que se desprenda do corpo cerâmico. 
Por outro lado, a sub cozedura faz com que os vidrados fiquem rugosos ao 
toque e com um mau aspecto. 
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Figura 6 - Curva de cozedura do vidrado 
 
 
2.3.5 Acordo pasta/vidrado  
 
Quanto maior for a porosidade, maior vai ser a expansão volúmica do produto 
final. 
O acordo pasta/vidrado é determinado pela expansão térmica. Este problema 
põe-se durante o arrefecimento das peças e não na cozedura das mesmas. 
Na ligação entre o corpo cerâmico e um vidrado fundido, este ao arrefecer irá 
criar tensões no conjunto que podem ser dois tipos: tracção ou compressão 
(fig. 7).  
A      B 
 
 
 
Figura 7 - A – Vidrado à tracção; B – Vidrado à compressão 
← Vidrado → 
Suporte 
→ Vidrado ←  
Suporte 
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Os efeitos da expansão térmica devem-se ao facto de os coeficientes (α) de 
dilatação da pasta e do vidrado serem diferentes. 
Podem, por isso, ocorrer dois casos: 
 
a) Descasque – quando α (pasta) ≥ α (vidrado) 
 
Este fenómeno acontece quando a pasta tem menor dimensão que o vidrado 
à temperatura ambiente. As tensões que se geram são: compressora (no 
vidrado) e tractora (na pasta). Mas é com este tipo de tensões que funciona o 
acordo pasta/vidrado, pois o vidrado é uma película muito fina (tem menor 
resistência mecânica), logo é natural que a pasta aguente melhor uma tensão 
devido a ser mais espessa. 
Se a tensão compressora no vidrado for excessiva há então aparecimento de 
descasque. 
 
b) Fendilhagem – quando α (pasta) < α (vidrado) 
 
Normalmente acontece quando a pasta tem maior dimensão que o vidrado à 
temperatura ambiente. As tensões que se geram são: compressora (na 
pasta) e tractora (no vidrado). O vidrado é mais propício a rebentar à tracção. 
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2.4 Caso de estudo – Faianças de Coimbra 
 
Segundo o primeiro livro publicado acerca de faianças de produção local de 
Coimbra [Pais, 2007], foi efectuado já um estudo inicial de caracterização 
composicional e tecnológica das mesmas. Estudo este efectuado em 
amostras provenientes dos espólios existentes no Museu Machado Castro 
(no Mosteiro de Santa Clara-a-Velha), que se fundamenta nas suas 
características cromáticas e decorativas, e teve como objectivo obter 
informações acerca  das características aparentemente únicas que fazem 
parte desta zona, às quais se denomina Cerâmica de Coimbra. 
A grande parte dos resultados é sustentada pela história de produção 
cerâmica em Coimbra, tendo directamente a ver com o facto de a sua 
produção não ter sofrido alterações significativas nos séculos XVI, XVII e 
XVIII. Daí que se concluiu que os materiais e técnicas ter-se-ão mantido.  
 
 
2.4.1 O material cerâmico 
 
Neste caso em concreto, o corpo cerâmico é caracterizado por uma textura 
fina, de cor clara (com certas zonas avermelhadas), e aparentemente não 
são visualizados elementos não plásticos mas sim poros milimétricos 
alongados e orientados paralelamente à superfície, dispersos na matriz. 
Estas características levam a uma conclusão precoce de que se fez uso de 
várias matérias-primas e a fraca preocupação na preparação das pastas. 
Segundo algumas avaliações de suporte científico, através de algumas 
técnicas analíticas adequadas, concluiu-se que a composição mineralógica 
dos materiais cerâmicos associados a faianças é à base de quartzo e 
minerais do grupo da melilite (silicatos de cálcio), feldspatos de potássio e de 
cálcio. 
A composição baseada nas características composicionais e texturais destes 
cerâmicos inserem-nos num grupo de faianças calcíticas., ou seja, as pastas 
argilosas possuem composição calcítica. Outra das conclusões obtidas foi  
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através da análise do tamanho dos grãos de quartzo: a sua dimensão 
reduzida leva a concluir que possivelmente não foram adicionados 
posteriormente. 
Há indícios tecnológicos que as pastas eram homogeneizadas com bastante 
rigor na produção de materiais cerâmicos decorativos apresentando baixo 
teor de óxidos de ferro e a componente plástica maioritariamente composta 
por minerais argilosos do grupo da caulinite e a componente fundente 
carbonato de cálcio. 
  
 
2.4.2 O vidrado 
 
O vidrado tipicamente se refere às cerâmicas coimbrãs (o que é aplicado em 
faianças calcíticas) é frequentemente referido como um “engobe”, devido ao 
aspecto pouco brilhante que aparenta, resultado da sua composição textural.  
Após algumas análises já efectuadas neste tipo de vidrado concluiu-se que 
este é constituído por grãos de quartzo micrométricos, por partículas amorfas, 
ricas em sílica e alumina (que resultam da desidroxilação de minerais 
argilosos), e por poros fechados (bolhas) que conferem um aspecto terroso e 
pouco brilhante a estes vidrados. 
Segundo este estudo concluiu-se também que a superfície vidrada é obtida 
na segunda cozedura após mergulhado o suporte cerâmico no vidrado, sobre 
o qual serão aplicados os pigmentos a pincel. Esta cozedura é efectuada de 
forma a permitir que a reacção entre as matérias-primas que promovem o 
vidro, que dá origem ao vidrado, sendo a temperatura de cozedura para as 
cerâmicas de Coimbra possivelmente de cerca de 950ºC.  
Algumas peças (do séc. XIX) já estudadas, indicam que a utilização de 
cozedura redutora permite uma paleta cromática mais abrangente e confere 
um tom metálico aos pigmentos.  
 
 
 
__________________________________________________________ 
____________________________________________________________________ 
28 
 
 
 
_____________________________________________________ 
CAPÍTULO 3 
_____________________________________________________ 
 
3. Fundamento teórico da radiação X 
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3.1 Descoberta e natureza dos raios X 
 
Em 1895, Wilhelm Conrad Röntgen descobriu o primeiro exemplo de radiação 
ionizante, a radiação X, no decurso de experiências realizadas com tubos em 
que se produzia a descarga de gases rarefeitos. Verificou que colocando sais 
de bário no meio vizinhos destes tubos, os sais fluoresciam, mesmo depois 
de se ter tapado o tubo com um papel preto [Salgueiro, 1970].  
A chave para esta descoberta foi um dispositivo chamado ampola de 
Coolidge, que consistia num invólucro de vidro submetido a vácuo quase 
primário, com um elemento de um fio numa das extremidades chamado 
cátodo e um alvo de cobre na outra extremidade chamado ânodo. Quando 
era aplicada alta tensão aos eléctrodos, os electrões formados no cátodo 
eram acelerados em direcção do ânodo e atingiam o cobre com muito 
energia. Röntgen descobriu que eram produzidas radiações muito 
penetrantes a partir do ânodo, às quais chamou raios X. 
Depois de investigar este fenómeno, Röntgen concluiu que todos os materiais 
eram “transparentes” a essa radiação. No entanto, quanto maior fosse a 
densidade de um material, menor era a sua “transparência” a estes raios. 
Esta radiação ficou bastante famosa devido a algumas características 
ímpares:  
o Atravessava com facilidade a matéria, ficando marcada em placas 
fotográficas;  
o Produzia luminescência nalgumas substâncias;  
o Não era desviada por campos magnéticos 
Esta última propriedade levou a concluir que os raios X não eram constituídos 
por partículas carregadas. 
A aplicação da teoria electromagnética aos raios X e a confirmação 
experimental de que estes sofrem dispersão, difracção e interferência (mais 
tarde) veio provar que a radiação X é uma forma de radiação 
electromagnética. 
A radiação X tem elevada frequência (1017 – 1021 Hz) (fig. 8) e a relação entre 
frequência e energia é dada por: 
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cE h hν λ= =  (1) 
Em que: 
 E : energia da radiação 
 h : constante de Planck ( 346,626 10 .J s−× ) 
 ν : frequência da radiação 
 c : velocidade de luz no vazio ( 8 13 10 .m s−≈ × ) 
 λ : comprimento de onda da radiação 
  
 
 
 
Figura 8 - Espectro de radiação electromagnética 
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3.2 Espectro característico de raios X 
 
 
3.2.1 Emissão de raios X 
 
Quando um fotão interage com um átomo podem ocorrer vários fenómenos. 
Um deles consiste em haver transferência da energia do fotão para um dos 
electrões do átomo, resultando na libertação e ejecção deste. O átomo fica 
ionizado, ou seja, fica instável. Devido a esta alteração provada, o átomo vai 
reorganizar-se, de modo a preencher a lacuna deixada anteriormente, através 
de sucessivas transições electrónicas até chegar novamente ao estado 
fundamental. Cada uma destas transições electrónicas representa uma perda 
na energia potencial do átomo. Essa energia reaparece como um fotão de 
energia igual à diferença de energias de ligação dos níveis envolvidos. 
Estes processos de conversão de energia não são mais do que 
balanceamentos energéticos, e podem ser de dois tipos: 
o Processos radiativos (fig. 9): A energia é emitida para o exterior sob 
forma de radiação. Quando a lacuna atinge a camada exterior, esta é 
automaticamente preenchida por um electrão livre do meio por 
atracção coulombiana. 
o Processos não radiativos (fig. 10): A radiação é absorvida pelo próprio 
átomo, voltando a ser ionizado numa das camadas exteriores. Ao 
electrão emitido dá-se o nome de electrão de Auger, e carrega consigo 
o excesso de energia sob forma de energia cinética. 
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Estes processos são competitivos entre si, e apenas o processo radiativo 
contribui para a emissão de radiação X. Essa radiação é característica do 
elemento em análise e dá origem ao chamado espectro característico, ou 
discreto, de raios X. Este é o processo que serve de base na teoria de 
fluorescência de raios X, como será referido adiante. 
 
A relação entre o comprimento de onda de uma radiação X e o número 
atómico do elemento que a emite foi estabelecida por Moseley (fig. 11), e é 
dada pela seguinte expressão: 
 
[ ]21 K Z σλ = −   (2) 
 
Em que: 
 
 λ : comprimento de onda da radiação característica emitida 
 K : constante para cada série espectral 
 Z : número atómico do elemento 
 σ : constante de blindagem ( < 1 ) 
 
 
Figura 10- Processo não radiativo Figura 9- Processo radiativo 
3.2 Espectro característico de raios X 
__________________________________________________________ 
____________________________________________________________________ 
33 
 
 
 
Figura 11 - Diagrama de Moseley para raios X 
 
 
 
3.2.2 Configuração electrónica 
 
O comportamento químico dos átomos é devido a interacções entre os 
electrões. Os electrões de um átomo existem dentro de certas configurações 
electrónicas previsíveis. Estas configurações são determinadas pela 
mecânica quântica dos electrões no potencial eléctrico do átomo.  
O número total de todos os estados electrónicos possíveis é obtido 
considerando as combinações dos 4 números quânticos em simultâneo com 
o Princípio de Exclusão de Pauli – dois electrões de um átomo não podem 
simultaneamente ocupar o mesmo estado, representado pelos mesmos 4 
números quânticos (tabela 1). 
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Nome Símbolo Valores 
Possíveis 
Representa 
Nº quântico 
principal n n ≥ 1 
Representa as camadas; 
descreve o tamanho das 
orbitais; a energia de 
ligação dos electrões ao 
núcleo está relacionada 
com 21/ n ; a notação para 
as camadas é K, L, M,… a 
que corresponde 
1,2,3,. . .n = . Cada 
camada pode conter até 
22n electrões 
Nº quântico 
azimutal l 0 ≤ l ≤ n - 1 
Representa as sub-
camadas; é uma medida do 
momento angular orbital e 
descreve a forma das 
orbitais; a notação é s, p, d, 
f,… a que corresponde 
0,1,2,3,. . .l =  
Nº quântico 
magnético ml -l ≤ ml ≤ l 
Descreve a orientação 
espacial da orbital; na 
presença de campos 
magnéticos externos 
representa o desvio em 
energia da orbital atómica 
devido à acção deste (efeito 
de Zeeman e de Paschen-
Back) 
Nº quântico de 
spin ms -1/2, 1/2 
Quantifica o momento 
angular intrínseco dos 
electrões; é independente 
dos outros números 
quânticos. 
Tabela 1- Números quânticos e o seu significado 
 
Os electrões de uma camada não possuem todos a mesma energia; as suas 
energias são representadas pelos níveis de transição num diagrama de 
energia. Os níveis de transição dependem dos números quânticos n  e l  e de 
um quinto, o número quântico total, j , que representa o momento angular 
total (angular + spin). Este pode tomar valores 
1
2
j l= ±  0≥   (3) 
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3.2.3 Riscas características e regras de selecção 
 
De acordo com a teoria clássica todos os electrões de níveis mais elevados 
poderiam transferir-se para um dado nível inferior. Mas esta teoria falha, e é 
segundo a teoria quântica que as transições ocorrem, obedecendo a um 
conjunto de regras de selecção. Nomeadamente, só ocorrem transições em 
que se verifique: 
 
1nΔ ≥  
1lΔ = ±  
1jΔ = ±  ou 0  
 
Por convenção, as diferentes séries existentes nos espectros de raios X são 
identificadas por uma letra maiúscula que indica o nível final da transição 
envolvida (fig. 12). As séries K, L e M correspondem a transições para os 
níveis K, L e M, respectivamente. Cada série consiste num certo número de 
grupos de riscas. O grupo de riscas mais intenso designa-se por α, o 
segundo mais intenso por β e o terceiro por γ.  
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Figura 12 - Diagrama de transições 
 
 
Figura 13 - Designação das riscas 
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3.2.4 Rendimento de fluorescência 
 
Quando um feixe de fotões interage com a matéria, a emissão de raios X 
depende de um série de factores. A intensidade de uma risca depende de 
três factores: 
o A probabilidade do fotão ionizar esse nível; 
o A probabilidade de transição, que corresponde à probabilidade de a 
lacuna criada ser preenchida pelo electrão de um certo nível.  
o O rendimento de fluorescência, iω  
 
O rendimento de fluorescência (fig. 14) é o conceito que referencia a 
probabilidade do átomo de reorganizar por um processo radiativo e é um dos 
aspectos mais importantes na determinação da intensidade de um pico, e por 
sua vez na quantificação de um determinado elemento presente numa 
amostra. 
 
 
 
É definido por: 
f
i
n
n
ω =   (4) 
Em que: 
 fn : número de fotões característicos emitidos 
 n : número de lacunas criadas 
 
Como já foi mencionado antes, o efeito de Auger compete com este 
processo. A probabilidade de reorganização atómica pelo processo não 
radiativo é designada por ia .  
Então as probabilidades de cada processo somadas têm que ser 100%, daí: 
 
1i iaω + =   (5) 
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Pela análise da (fig. 14) pode ver-se que a probabilidade de ocorrer o 
processo não radiativo é maior para elementos cujos número atómico é 
baixo. 
 
 
Figura 14 - Rendimentos de ambos os processos 
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3.3 Espectro contínuo de raios X 
 
Quando os electrões embatem num material pesado, como tungsténio (W), 
alguns deles teriam a tendência de se aproximar do núcleo do átomo alvo 
sendo deflectidos pelo próprio núcleo devido às cargas serem simétricas 
(atracção de cargas). Esta deflexão provoca um decréscimo na energia do 
electrão, resultando na formação de um raio X (Bremsstrahlung) (fig. 15). 
 
 
Figura 15 - Produção de raios X 
 
 
 
3.3.1 Tubo de raios X 
 
No caso concreto de um tubo de raios X (fig. 16), a radiação que é produzida 
para fazer incidir numa amostra é obtida à custa deste fenómeno energético 
(Bremsstrahlung). 
Os electrões são produzidos num filamento (cátodo) por efeito termiónico e 
acelerados, através da aplicação de uma diferença de potencial de algumas 
dezenas de kV, entre o cátodo e o ânodo, sendo este o material alvo onde os 
electrões do cátodo irão embater.  
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Figura 16 - Esquema de um tubo de raios X 
 
A radiação obtida desta forma (através de um tubo de raios X) dá origem a 
um espectro com duas componentes: um contínuo (Bremsstrahlung) e um 
discreto (riscas características do material de que é constituído o alvo).  
 
A intensidade total do espectro contínuo, BremI  é função de alguns 
parâmetros: 
 
2
BremI KZV=   (6) 
 Em que: 
 K : constante instrumental 
 Z : número atómico do alvo 
 V : tensão aplicada 
 
O comprimento de onda mínimo que se obtém para cada espectro contínuo é 
dado por: 
 
mín
hc
eV
λ =   (7) 
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Em que: 
 h : constante de Planck 
 e : carga do electrão ( 191,6 10 C−× ) 
 V : tensão aplicada ao tubo 
 
O que interessa realçar aqui é que o valor de mínλ  depende dos factores que 
aqui se referem mas é independente da constituição do material do ânodo. 
A intensidade máxima do espectro contínuo verifica-se para a seguinte 
relação: 
 
3( )
2máx mín
Iλ λ=   (8) 
 
Ou então, pela relação de Planck (1) 
 
2( )
3máx máx
E I E=   (9) 
 
Quando a tensão aplicada atinge um valor tal que a energia cinética do feixe 
de electrões é superior à energia de ligação dos electrões do ânodo, dá-se a 
emissão de radiação característica do material que o constitui, através do 
processo radiativo que já foi atrás descrito. 
Qualquer tubo de raios X terá então um espectro, denominado de espectro de 
difusão (fig. 17), que corresponde à sobreposição do espectro contínuo com o 
espectro de riscas característico do material do alvo.  
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Figura 17 - Espectro contínuo sobreposto aos espectro discreto 
 
 
A intensidade das riscas características ( caractI ) é proporcional à corrente que 
atravessa o tubo, mas não é função linear da tensão aplicada. Uma possível 
aproximação da relação existente entre a intensidade e a tensão aplicada ao 
tubo, pode ser dada por: 
 
( )ncaractI Ai V W= −   (10) 
Em que: 
 A : constante experimental 
 W : energia de ionização da camada em questão 
n : é um valor entre 1 e 2, que depende do material do ânodo, do 
elemento que origina a risca e da tensão  
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3.4 Interacção da radiação com a matéria 
 
Quando um feixe de fotões interage com os átomos de uma substância, a 
intensidade desse feixe é atenuada, fruto de vários processos de interacção 
da radiação com os electrões dos átomos. Na gama de energias da radiação 
X, estes processos são basicamente de dois tipos: efeito fotoeléctrico e 
fenómenos de difusão. 
A predominância destas duas interacções depende fortemente da energia do 
feixe incidente, do seu grau de monocromatização e do número atómico 
médio do material irradiado, bem como da estrutura da substância difusora. 
Quando ocorre um destes processos pode acontecer que a radiação seja 
absorvida ou difundida (elástica ou inelasticamente). 
 
 
3.4.1 Efeito fotoeléctrico 
 
É o método mais vulgarmente utilizado para a ionização dos átomos de uma 
amostra. 
Neste caso, o fotão incidente transmite toda a sua energia a um electrão 
ligado do átomo. O electrão é ejectado do átomo, ficando ionizado e o 
fotoelectrão terá uma energia igual a: 
 
ie
E h Wυ− = −   (11) 
Em que: 
 
e
E − : energia cinética do fotoelectrão 
 hυ : energia do fotão incidente 
 iW : energia de ligação do electrão do nível i  
 
Para que a ionização aconteça é necessário o fotão incidente ter energia 
superior à energia de ligação do electrão. Ou seja: 
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ih Wυ >   (12) 
 
A probabilidade para que a interacção do fotão com os electrões do átomo se 
faça por efeito fotoeléctrico toma o valor máximo para valores de energia do 
fotão ligeiramente superiores à energia de ligação. Isto é: 
 
ih Wυ ≅   (13) 
 
Esta probabilidade de ocorrência é proporcional a 3Z . 
 
 
3.4.2 Difusão de Rayleigh (elástica ou coerente) 
 
A radiação é difundida em todas as direcções sem haver variação na energia, 
hυ , da radiação incidente. Resulta da interacção com os electrões ligados ao 
átomo difusor. Cada electrão oscila com a frequência da radiação incidente 
emitindo assim energia da mesma frequência da radiação incidente, não 
chegando o átomo a ficar ionizado neste processo. 
Este processo é favorecido para fotões de baixa energia e difusores de 
elevado número atómico, sendo a sua probabilidade de ocorrência 
proporcional a 2Z . Uma manifestação da difusão elástica é a difracção de 
raios X nos cristais. A radiação é difundida em direcções selectivamente 
definidas pela lei de Bragg (fig. 18): 
 
2 sinn dλ θ=   (14) 
Em que: 
 d : distância interplanar  
 θ : ângulo formado entre a radiação incidente e o plano  
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Figura 18 - Exemplo de difusão de Rayleigh 
 
 
3.4.3 Difusão de Compton (inelástica ou incoerente) 
 
Neste processo de interacção a radiação emitida é difundida em todas as 
direcções, mas tem energia inferior à da radiação incidente (fig. 19). 
Este processo de interacção ocorre entre um fotão e um electrão livre e o 
processo pode ser modelado como um choque elástico de duas partículas 
com conservação de energia cinética e quantidade de movimento. A energia 
da radiação emitida depende apenas da direcção segundo a qual é emitida, 
de acordo com a equação seguinte: 
 
( )20
'
1
1 cos
hh h
m c
νν ν
θ
=
+ −
  (15) 
Em que: 
 'hυ : energia da radiação difundida 
 hυ : energia da radiação incidente 
 20m c : energia de repouso do electrão 
 θ : ângulo de dispersão da radiação em relação à direcção inicial 
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Figura 19 - Efeito de Compton 
 
A probabilidade de ocorrência deste fenómeno é proporcional a Z  
[Chevallier, 1986]. 
 
 
3.5 Absorção da radiação X 
  
Quando um feixe de raios X atravessa um alvo, a intensidade do feixe 
transmitido I  é atenuada logaritmicamente (Lei de Beer). A radiação 
electromagnética é absorvida pela matéria e portanto a intensidade inicial, 0I , 
diminui ao atravessar um material. A relação entre a intensidade inicial e final 
é dada por: 
 
0
xI I e μ−=   (16) 
Em que: 
I : intensidade da radiação após atravessar uma dada espessura de 
amostra  
0I : intensidade inicial da radiação 
μ : coeficiente linear de atenuação 
x : distância percorrida pelo feixe 
 
O coeficiente linear de atenuação representa a probabilidade de interacção 
por unidade de comprimento e tem unidades de inverso de comprimento  
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( 1cm− ). Este coeficiente depende da energia do fotão incidente e da 
composição química e estado físico do material. 
Define-se também o coeficiente mássico de atenuação ( mμ ) que se obtém 
através de: 
 
m
μμ ρ=   (17) 
Em que: 
 ρ : densidade do material 
 
O coeficiente mássico de atenuação tema a vantagem de ser independente 
do estado físico da amostra, o que o torna mais simples de determinar. 
Substituindo μ  por mμ  na equação 16 obtém-se: 
 
0 0
m
mx
SI I e I I e
μ ρ μρ− −= ⇔ =   (18) 
 
Sabendo que mx
S
ρ =  é a massa superficial da amostra em 2.g cm−  vem que: 
 
0
m
m
SI I e
μ−=   (19) 
 
Uma vez que existem vários processos que provocam a atenuação da 
radiação X na matéria, os coeficientes de atenuação μ  e mμ  são a soma de 
cada um relativo a cada processo de atenuação. Nomeadamente tem-se: 
mμ τ σ κ= + +   (20) 
Em que: 
 τ : coeficiente mássico de absorção fotoeléctrica 
 σ : coeficiente mássico de dispersão (Rayleigh e Compton) 
 κ : coeficiente mássico de produção de pares 
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Figura 20 - Variação dos coeficientes mássicos de atenuação com a energia para o 
ferro 
 
 
Na maioria dos casos analisam-se compostos e não elementos puros. O 
coeficiente mássico de absorção de um composto obedece à lei da 
aditividade (lei das médias ponderadas). Um composto que contenha os 
elementos i , j  e k  com fracções de peso iC , jC  e kC , o seu coeficiente 
mássico de atenuação será dado por: 
 
.comp i i
i
Cμ μ=∑   (21) 
 
 
3.5.1 Descontinuidades de absorção 
 
A partir do momento em que a energia da radiação incidente ultrapassa a 
energia de ionização de uma camada, a ionização é possível e a radiação 
será mais atenuada, fazendo com que o coeficiente linear de atenuação  
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aumente bruscamente (fig. 21). Este fenómeno corresponde às 
descontinuidades de absorção dos vários níveis. 
 
 
 
Figure 21 - Descontinuidades de absorção 
 
 
Em termos médios a atenuação da radiação num dado material diminui com a 
energia, mas o coeficiente de atenuação apresenta descontinuidades 
significativas quando a energia da radiação ultrapassa a energia de ionização 
de cada uma das camadas do material, como exibe a figura 21. 
Quando a energia de ionização da camada K  de um determinado elemento é 
superior ao valor da energia da radiação incidente, a atenuação da radiação 
sofre uma descontinuidade. Este facto origina uma importante técnica para a 
obtenção de radiação X aproximadamente monocromática. A energia das 
riscas Kα  e Kβ  de um dado elemento de número atómico Z é inferior à 
energia de ionização da camada K  desse mesmo elemento. É possível 
encontrar um elemento com número atómico 'Z Z<  de tal modo que 
'( ) ( ) ( )K K KE Z E Z E Zα β< < . De um modo geral tem-se que ' 1Z Z= −  ou 
' 2Z Z= − . O elemento de número atómico 'Z  constitui um filtro para a 
radiação emitida pelo elemento de número atómico Z  [Salgueiro, 1970]. 
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4.1 Introdução 
 
Designa-se por espectroscopia de raios X o estudo das interacções entre a 
radiação e a matéria, no contexto da química e da física fundamentais (já 
referidos no capítulo 3). A espectrometria é a medição dessas interacções e o 
espectrómetro é o sistema experimental que permite e conduz a realização 
das medições.  
A espectroscopia por fluorescência de raios X (XRF, do inglês – X Ray 
Fluorescence) é um método de análise elementar qualitativo e quantitativo 
que se aplica à identificação de praticamente todos os elementos 
constituintes da amostra ( 11Z > ).  
O fundamento teórico da técnica foi já detalhadamente descrito no capítulo 3. 
O que se obtém com esta técnica é um espectro de raios X fluorescentes de 
uma determinada amostra.  
 
O equipamento que é utilizado para fazer este tipo de análises denomina-se 
de espectrómetro de fluorescência de raios X. Este tem como principal função 
separar o feixe policromático de radiação proveniente da amostra, de forma a 
permitir a medição da intensidade de cada risca característica definida por um 
determinado comprimento de onda ou energia. 
Existem dois processos principais que permitem detectar e medir a radiação 
fluorescente:  
o Dispersão em energia (EDXRF – do inglês, Energy Dispersive X Ray 
Fluorescence) 
o Dispersão em comprimentos de onda (WDXRF – do inglês, 
Wavelength Dispersive X Ray Fluorescence) 
 
Aqui apenas será descrita a técnica de EDXRF, já que é dela que se fará uso.  
Existem duas variedades de espectrómetros EDXRF: os de excitação directa 
(ou primária) e os de excitação secundária (por meio de um alvo secundário).  
Os de excitação secundária têm normalmente mais vantagens em relação 
aos primeiros, mas aqui falar-se-á apenas do equipamento utilizado. 
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O equipamento que foi utilizado para conduzir este estudo é um 
espectrómetro de excitação directa, mas no capítulo 5 serão exploradas 
detalhadamente as capacidades analíticas do mesmo. 
De um modo geral, um equipamento que tem por base o modo de excitação 
directa é representado esquematicamente do seguinte modo (fig. 22): 
 
 
 
Figura 22 - EDXRF por excitação directa e meio de aquisição dos espectros 
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4.2 Análise qualitativa 
 
A análise qualitativa num espectrómetro de raios X consiste na identificação 
de cada risca (pico) existente no espectro. Em geral começa-se por identificar 
a risca mais intensa de cada grupo espectral ( Kα  ou Lα ). Uma vez 
identificada a risca mais intensa, verifica-se a existência de todas as outras 
riscas que compõem o grupo, com o auxílio de uma tabela de energias 
características para cada elementos (anexo I). 
Surgem, por vezes, complicações na interpretação dos espectros devido a 
artefactos instrumentais comuns nestes aparelhos, que serão referenciados 
no capítulo seguinte. 
Há situações em que uma mera análise qualitativa (identificação elementar 
presente na amostra) é suficiente para o estudo em questão, mas na maioria 
dos casos é necessário proceder-se a uma análise quantitativa, para uma 
completa identificação e caracterização da amostra. 
 
 
4.3 Análise quantitativa 
 
A análise quantitativa consiste na determinação da quantidade relativa dos 
elementos presentes na amostra em partes por milhão (ppm), ou seja, em 
gμ  do elemento em estudo por g  de amostra [Vandecasteele, 1993]. 
Para se proceder a uma análise quantitativa, após determinada a energia de 
cada pico do espectro e identificado, o primeiro passo é determinar a 
intensidade de cada risca de raios X. Como a intensidade da radiação de 
fluorescência depende da concentração dos elementos presente numa 
amostra, pode fazer-se uma análise quantitativa por meio da técnica de XRF. 
 
A intensidade da radiação de um elemento i de uma amostra, que é 
composta por mais do que um elemento, não depende apenas da 
concentração do elemento i mas também de outros factores. 
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Figura 23 - Geometria associada à determinação das intensidades elementares 
 
o Intensidade da radiação da fonte segundo o ângulo sólido dos fotões 
emitidos (radiação primária): 
00( ) 0E
I d⋅ Ω   (22) 
 
o Apenas de consideram fotões de um elemento i cuja energia seja 
superior à energia de absorção absE  desse elemento i. 
0( ) 0( )
máx
abs
E
EE
dE I d⋅ Ω∫  (23) 
máxE  é a energia máxima da fonte (energia primária máxima) 
 
o Atenuação da intensidade da radiação primária durante o percurso 
entre a superfície da amostra e a profundidade x . 
( )
0
exp
sin
E xμ ρ
ρ ψ
⎛ ⎞⋅−⎜ ⎟⎝ ⎠   (24) 
j
j
j
c
μμ
ρ ρ=∑  ⇒ Coeficiente mássico de atenuação 
 
o Quantidade de fotões que interagem na camada dx , através de 
fotoabsorção. 
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0s in
dxτ ρ
ρ ψ
⋅⋅   (25) 
 
o Probabilidade de fotoabsorção num dado elemento i por uma dada 
camada (orbital) j. 
( )
( )
,
/( / )
/ /
i ji
i
i
c
τ ρτ ρ
τ ρ τ ρ⋅   (26) 
ic ⇒ Concentração do elemento i na amostra 
( )i i jτ τ ⇒ Coeficiente de fotoabsorção do elemento i (orbital j do elemento 
i) 
 
o Probabilidade de surgiram certas linhas, i.e., transições da camada k 
na orbital j. 
, ,i j kp   (27) 
 
o Rendimento de fluorescência. 
,i jω   (28) 
 
 
 
o Radiação de fluorescência de interesse (emissão isotrópica em 4π) 
que é captada pelo detector. 
1
4
d
π
Ω
  (29) 
 
o Atenuação da intensidade da radiação de fluorescência no percurso 
desde a amostra (espessura x ) até à superfície da mesma. 
, ,( )
1
exp
sin
i j kE xμ ρ
ρ ψ
⎛ ⎞⋅−⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠  (30) 
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o Eficiência do detector. 
 , ,i j kE
ε   (31) 
 
o Absorção entre a superfície da amostra e o detector. 
, ,i j kE
f   (32) 
 
o Factor para a excitação secundária baseada na radiação de 
fluorescência de outros elementos, com energia superior à energia de 
absorção do elemento i. 
V   (33) 
 
 
Sumário de todos os factores que contribuem para a intensidade de uma 
risca característica: 
 
 
, ,
0 1
0( )0
0 ,
11
4 sin
máx
i j k
abs
E T
E EE
i j i
d dI dE dx I
S
ρ τ
π ψ ρ
⎛ ⎞Ω Ω ⎛ ⎞= ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ − ⋅ ⋅⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎝ ⎠⎝ ⎠∫ ∫  
, ,
, , , ,
( )
, , ,
1 0
exp
sin sin
i j k
i j k i j k
E E
i i j k i j E Ec p f V x
μ μω ε ρρ ψ ρ ψ
⎡ ⎤⎛ ⎞⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ − + ⋅ ⋅⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟⋅ ⋅⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦
 (34) 
 
 
 
• Tendo em conta a hipótese de que uma amostra é homogénea, despreza-
se o integral em ordem a dx  e obtém-se assim: 
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, ,
0 1
0( ) , , ,
0 ,
11
4 sin
máx
i j k
abs
E
E E i i j k i jE
i j i
d dI dEI c p
S
ρ τ ωπ ψ ρ
⎛ ⎞Ω ⋅ Ω ⎛ ⎞= ⋅ ⋅ − ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅⎜ ⎟ ⎜ ⎟⎜ ⎟ ⎝ ⎠⎝ ⎠∫  
, ,
, , ,
, ,
1 0
1 0
1 exp
sin sin
sin sin
i j k
i j i j k
i j k
E E
E E
E E
T
f V
μ μ ρρ ψ ρ ψε μ μ ρρ ψ ρ ψ
⎡ ⎤⎛ ⎞− − + ⋅ ⋅⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟⋅ ⋅⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⎛ ⎞+ ⋅⎜ ⎟⎜ ⎟⋅ ⋅⎝ ⎠
  (35) 
 
Pela definição de factor de absorção: 
 
, ,
, ,
1 0
( )
1 0
1 exp
sin sin
sin sin
i j k
i j k
E E
E
E E
T
A
T
μ μ ρρ ψ ρ ψ
μ μ ρρ ψ ρ ψ
⎡ ⎤⎛ ⎞− − + ⋅ ⋅⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟⋅ ⋅⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦= ⎛ ⎞+ ⋅ ⋅⎜ ⎟⎜ ⎟⋅ ⋅⎝ ⎠
 (36) 
 
E a contribuição de todos os parâmetros fundamentais para a secção eficaz 
de fluorescência: 
 
, , ( ) , , ,i j k E i j i j k
i
pτσ ωρ
⎛ ⎞= ⋅ ⋅⎜ ⎟⎝ ⎠   (37) 
 
Também é possível reescrever a equação (14) do seguinte modo: 
 
, , , , , ,
0 1
0( ) , , ( ) ( )
0 ,
11
4 sin
máx
i j k i j k i j k
abs
E
E E i i j k E E E EE
i j
d dI dEI c f V T A
S
ρ σ επ ψ
⎛ ⎞Ω ⋅ Ω= ⋅ ⋅ − ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠∫   
 
(38) 
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4.3.1 Excitação monocromática 
 
 
Neste caso o integral em ordem a dE é omitido: 
 
, , 0 , , , , 0
0 1
0( ) , , ( ) ( )
0 ,
11
4 sini j k i j k i j kE E i i j k E E E Ei j
d dI I c f V T A
S
ρ σ επ ψ
⎛ ⎞Ω ⋅ Ω= ⋅ ⋅ − ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅⎜ ⎟⎜ ⎟⎝ ⎠
 (39) 
 
 
 
4.3.2 Amostras infinitamente espessas 
 
Neste caso a integração em ordem a dx é feita entre 0 e ∞: 
 
, ,
( )
( ) ( )
1 0
1
s in s in
i j k
E
E E
T A μ μ ρρ ψ ρ ψ
⋅ = ⎛ ⎞+ ⋅⎜ ⎟⎜ ⎟⋅ ⋅⎝ ⎠
   →  para T = ∞ (40) 
 
O critério para a aproximação “amostra infinitamente espessa” é usado 
quando T > T1% 
T1% é a espessura a partir da qual a intensidade calculada da radiação de 
fluorescência conta apenas 1% do valor da superfície. 
 
, ,
1%
( ) ( )
1 0
ln 0.01
sin s in
i j kE E
T μ μ ρρ ψ ρ ψ
−= ⎛ ⎞+ ⋅⎜ ⎟⎜ ⎟⋅ ⋅⎝ ⎠
  (41) 
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4.3.3 Amostras infinitamente finas (x→0) 
 
, ,
, ,
1 0
( )
0
1 0
1 exp
sin sin
1
sin sin
l im
i j k
i j k
E E
E
x E E
T
A
T
μ μ ρρ ψ ρ ψ
μ μ ρρ ψ ρ ψ
→
⎡ ⎤⎛ ⎞− − + ⋅ ⋅⎢ ⎥⎜ ⎟⎜ ⎟⋅ ⋅⎢ ⎥⎝ ⎠⎣ ⎦= =⎛ ⎞+ ⋅ ⋅⎜ ⎟⎜ ⎟⋅ ⋅⎝ ⎠
 (42) 
 
O critério para a aproximação “amostra infinitamente fina” é usado quando T 
< T99% e é determinado analogamente ao anterior. 
 
Com a medição de camadas finas da amostra, a absorção e a excitação 
secundária são desprezadas, logo, a intensidade é dependente apenas dos 
parâmetros básicos e dos termos de medição. Portanto, para um dado 
espectrómetro, é directamente proporcional à concentração do elemento: 
 
, ,i j kE i i
I S c m= ⋅ ⋅   (43) 
 
Si → sensibilidade para o elemento i 
ci → concentração do elemento i 
m → massa da amostra 
 
A análise quantitativa envolve dois grupos de factores independentes:  
o Os que relacionam a preparação das amostras antes de se 
analisarem; 
o Os que relacionam a determinação das concentrações elementares, a 
partir das intensidades de fluorescência medidas. 
 
 
A selecção de um determinado método de análise baseia-se não só os 
requisitos analíticos mas também num vasto leque de factores que estão  
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intrinsecamente ligados à natureza e ao estado físico do material a ser 
analisado.  
Por exemplo, as ligas metálicas são frequentemente suficientemente 
homogéneas para serem medidas tal como existem. Uma superfície plana e 
polida é o suficiente.  
Por outro lado, muitos materiais orgânicos (minerais, pedras, etc.) são 
demasiado heterogéneos para uma análise directa mesmo que sejam 
moídos. Para que a análise fosse bastante precisa seria necessário 
transformar este tipo de materiais em líquido ou em solução sólida.  
De acordo com a preparação de amostras em fluorescência de raios X, 
podem ser discutidos dois tipos de espécies: 
o Espécies compactas: requerem o mínimo de preparação, mas sou 
pouco flexíveis no que respeita à aplicação de processos de calibração 
e correcção; 
o Espécies diluídas: podem ser soluções aquosas, ou mais genérico 
ainda, discos de vidro fundido. A preparação é mais elaborada mas 
oferece a vantagem de permitir a aplicação de correcções matriciais, 
proporcionando um maior grau de precisão. 
 
 
Há alguns estudos já feitos acerca dos efeitos causados pela 
heterogeneidade de certos materiais. Nomeadamente, o efeito do tamanho 
das partículas torna-se mais pronunciado e mais difícil de evitar à medida que 
o número atómico diminui [Tertian, 1982]. 
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4.4 Qualidade do método analítico 
 
A qualidade de um método analítico normalmente é definida em termos de 
três parâmetros: 
o Sensibilidade, definida pelos limites de detecção para os diferentes 
elementos constituintes de uma amostra; 
o Exactidão; 
o Precisão. 
 
 
4.4.1 Limite Mínimo de Detecção (LMD) 
 
Este parâmetro define aquilo que se chama de sensibilidade, ou seja, a 
capacidade que um dado método analítico tem em quantificar porções 
mínimas de um elemento numa amostra. 
Em XRF, o resultado das análises baseia-se no número de contagens, 
colectadas pelo detector, referentes a um pico característico. A este resultado 
chama-se vulgarmente por intensidade de um pico e é calculado a partir do 
número de contagens total N  numa determinada região de interesse (ROI – 
do inglês, Region of Interest), à qual é subtraída o número de contagens 
referentes à área do fundo, fN , permanecendo apenas o número de 
contagens referentes à área do pico do elemento, pN , uma vez que: 
 
p fN N N= +   (44) 
 
O LMD (em 1.g gμ − ) é dado por: 
 
3 f
i
p
N
LMD c
N
=   (45) 
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Em que: 
 ic : concentração do elemento i  na amostra 
 
A intensidade do pico, e do respectivo fundo, referem-se ao mesmo espectro, 
sendo portanto obtidas no mesmo intervalo de tempo e nas mesmas 
condições experimentais de intensidade de corrente. 
Pode ainda acrescentar-se que o LMD depende inversamente do tempo de 
aquisição (maior pN ) e directamente de fN . 
 
 
4.4.2 Exactidão 
 
A exactidão é um conceito qualitativo que está relacionado com o grau de 
conformidade entre a grandeza medida, ou calculada, e o seu verdadeiro 
valor (fig. 24). 
Para avaliar se um método analítico é exacto ou não, recorre-se à medição 
de amostras padrão, isto é, amostras com elementos conhecidos e em 
quantidades conhecidas e devidamente calculadas. No caso específico da 
EDXRF, para cada tipo de amostra efectua-se uma calibração com amostras 
padrão cuja matriz seja idêntica às das amostras que se pretendem estudar, 
de forma a ajustar alguns parâmetros necessários para o cálculo das 
concentrações. 
 
 
4.4.2 Precisão 
 
Este conceito está relacionado com a aproximação dos resultados obtidos em 
medições ou cálculos sucessivos de uma mesma grandeza (fig. 24). 
Esta grandeza é verificada através da repetição da medição de uma amostra 
e é normalmente caracterizada em termos do desvio padrão (SD – do inglês, 
Standard Deviation) 
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A precisão é vulgarmente subdividida em termos de repetibilidade e 
reprodutibilidade. A primeira está associada à repetição das medições sob as 
mesmas condições, utilizando o mesmo aparelho, o mesmo operador e num 
curto intervalo de tempo. A segunda está associada à variabilidade nos 
valores medidos na mesma amostra através da mesma técnica, mas com 
aparelhos e operadores diferentes, e em intervalos de tempo maiores. 
  
 
 
Figura 24 - Diferença entre exactidão e precisão 
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5.1 Introdução 
 
A escolha de um espectrómetro de fluorescência de raios X, em termos dos 
componentes que o constituem, é um factor relevante no estudo de 
determinadas amostras. Hoje em dia dispõe-se de vários tipos de 
equipamentos que fazem uso desta técnica analítica, precisamente para 
abranger um maior número de tipos de amostras a analisar. 
Deste modo, são aqui explicadas, com algum detalhe, as propriedades que o 
espectrómetro utilizado neste estudo tem, para que se entenda 
posteriormente a capacidade analítica do mesmo no estudo das peças aqui 
referidas, bem como no auxílio da interpretação dos resultados obtidos. O 
espectrómetro aqui referido tem algumas particularidades que o tornam mais 
vantajoso na aplicação de análise de amostras cerâmicas, principalmente do 
vidrado.  
 
 
5.2 Tubo de raios X 
 
Como já foi referido, o método de produção de raios X do espectrómetro 
utilizado neste trabalho é através de um tubo de raios X, cujo princípio de 
funcionamento também já foi descrito no capítulo 3 (tópico 3.3.1). 
O tubo de raios X aqui utilizado é um modelo da OXFORD (ANEXO II) de 
janela lateral (“sided-window”) com as seguintes especificações: 
o Corrente máxima: 1mA 
o Tensão máxima: 50kV 
o Potência máxima: 50W 
o Janela de Be: 125μm 
o Ânodo: Mo 
o Ângulo sólido de emissão de raios X: 25º 
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5.3 Detector de Si(Li) 
 
Um detector de raios X é um transdutor que converte a energia dos fotões em 
impulso eléctricos. O seu princípio de funcionamento baseia-se num processo 
de fotoionização entre os raios X incidentes e o material que compõe a parte 
activa do detector, produzindo electrões, que transmitem a informação como 
impulsos de carga [Knoll, 1999]. 
Existem algumas propriedades que distinguem um bom detector, tais como: 
o Sensibilidade (para que gama de energias pode ser utilizado); 
o Eficiência de contagens (quociente entre o fluxo de fotões de raios X 
transmitidos sem produção de iões no detector e o fluxo de fotões 
incidentes no mesmo); 
o Linearidade (relação entre a taxa de contagens e o fluxo de fotões 
incidentes); 
o Proporcionalidade (relação entre a tensão do impulso criado e a 
energia do fotão incidente; 
o Resolução (dispersão do impulso de tensão produzido pelo detector 
em torno do seu valor médio). 
De todas elas, esta última é das mais importante na classificação da técnica 
de fluorescência de raios X e, consequentemente, na análise e interpretação 
de um espectro. 
A resolução do detector vem registada no aparelho pelo fabricante, mas é 
conveniente calculá-la pois este valor nunca corresponde bem ao 
experimental. A resolução do detector é determinada pela largura a meia 
altura de um pico do espectro (FWHM – do inglês, Full Width at Half 
Maximum). Normalmente faz-se este cálculo para a risca K α do Fe ou do Mn, 
pois nesta gama de energias consegue-se ter uma separação espectral das 
riscas suficientemente boa para se poder isolar a risca Kα  da Kβ . 
Para calcular a FWHM (fig. 25) começa-se por registar o número de 
contagens do máximo do pico. De seguida divide-se este valor por 2 (para 
obter a meia altura) e procura-se este último valor à direita e à esquerda do  
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pico, e registam-se os valores no eixo do xx  (energia) para ambos. A 
diferença de energia entre esses dois valores é a resolução do detector. 
 
 
Figura 25 - Largura a meia altura (resolução) 
 
De todos os tipos de detectores, os de Si(Li) são os mais usuais em 
espectroscopia de raios X. Estes são detectores constituídos por um material 
semicondutor (Si) com dopagem de Li. Se a estrutura cristalina destes 
materiais fosse perfeita não haveria zonas de abundância e zonas de falta de 
electrões; no entanto, há imperfeições (defeitos na rede cristalina, impurezas, 
etc.) que resultam em áreas deficientes de electrões (chamados “buracos”) e 
em electrões livres, em excesso, na rede cristalina. 
Estes buracos e electrões são as partículas responsáveis pelo transporte de 
carga quando é aplicado um campo eléctrico ao longo do material, assim que 
um fotão interage com o material semicondutor.  
Os detectores de Si(Li) são constituídos por várias zonas importantes, como 
exibe a figura 26. 
Imediatamente abaixo da camada de Au encontra-se a “camada morta”, zona 
onde se encontra um excesso de buracos. Aqui são encurraladas muitas 
cargas devido à interacção dos raios X no cristal, o que leva ao aparecimento 
de uma cauda no lado menos energético do pico (lado esquerdo). 
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Figura 26 - Constituição de um detector de Si(Li) e processos de detecção de radiação 
 
 
O detector usado neste trabalho é um modelo da Vortex (ANEXO III) com as 
seguintes características: 
o Resolução em energia: 136eV para o pico do Mn (5,9 keV) 
o Janela de Be: 25μm 
o Área activa de detecção: 50mm2 
o Arrefecido termo-electricamente (efeito de Peltier) 
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5.4 Processamento de sinal 
 
O processamento do sinal captado pelo detector é então efectuado e 
conduzido pelas unidades: pré-amplificador, amplificador e analisador 
multicanal (fig. 22 do capitulo anterior). 
Depois de detectada a radiação fluorescente da amostra, esta informação é 
enviada sob forma de impulso de carga. A corrente produzida pelos electrões 
do semicondutor é transformada num impulso de tensão. De seguida, os 
sinais provenientes do pré-amplificador são encaminhados para o 
amplificador onde são amplificados e processados. Por fim o sinal segue para 
o analisador multicanal (MCA – do inglês, MultiChannel Analyser) que 
armazena e conta o número de impulsos de tensão, cuja amplitude se situa 
dentro de cada intervalo discreto correspondente a cada canal. A relação 
entre intensidade e energia para um feixe de raios X é registada digitalmente, 
o que significa que fotões de energias diferentes são origem a impulsos de 
tensão diferentes e, através do MCA, a picos distintos do espectro de raios X  
 
Neste espectrómetro a unidade de aquisição e processamento de sinal utiliza 
uma tecnologia de processamento digital de sinal (DSP – do inglês, Digital 
Signal Processing) (ANEXO III). Este tipo de unidades tem a grande 
vantagem de conseguir produzir uma maior taxa de contagens e assim a 
qualidade do espectro melhora consideravelmente.  
Um dos artefactos que seria comum de se ter é o fenómeno de “pile-up”. 
Normalmente chegam ao detector fotões ao mesmo tempo e alguns 
detectores não possuem uma unidade de “pile-up rejection”, ou seja, isto 
resulta na soma de duas energias, originando os chamados “picos soma”. 
Esta unidade de processamento de sinal possui esta característica, sendo 
assim pouco provável a ocorrência deste artefacto instrumental. Esta é uma 
das características mais importantes associadas à electrónica de detecção de 
radiação X pois evita ambiguidade na interpretação dos espectros. 
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5.5 Câmara de vácuo 
 
O espectrómetro aqui utilizado foi colocado numa câmara de vácuo adquirida 
recentemente pelo Centro de Física Atómica, desenvolvido na universidade 
técnica de Viena – Áustria [Buzanich, 2007]. 
A câmara é composta por vários acessórios que tornam as condições de 
análise propícias a um melhoramento significativo na detecção de certos 
elementos presentes em materiais cerâmicos.  
A figura 27 exibe o interior da câmara com os seus componentes e que, 
quando fechada, será submetida a uma vácuo de 10mbar. 
 
 
Figura 27 - Interior da câmara de vácuo 
 
De todos estes componentes é de destacar o policapilar. Este componente 
funciona baseado em princípios de óptica de raios X. Seria longo e um pouco 
fora de contexto falar sobre este tema, mas irei aqui apresentar um esquema 
de como a radiação X se comporta quando atravessada por um tubo 
policapilar.  
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O facto de se fazer uso de um tubo policapilar nesta técnica, confere-se a 
designação de micro fluorescência de raios X (μXRF). Este é uma vertente da 
técnica que permite o exame de áreas muito pequenas. Ao contrário da 
técnica de XRF convencional, que tem uma resolução especial de diâmetro 
que se encontra na ordem dos milímetros, a μXRF usa óptica de raios X para 
focar o feixe de excitação, que provém do tubo, tornando a área de incidência 
na amostra bem mais pequena do que o habitual, e assim conseguem 
detectar-se pequenos detalhes relevantes para a análise em questão. 
O que torna esta câmara bastante versátil é que tanto se usa a técnica de 
XRF pelo método convencional (com um colimador que apenas restringe a 
área de incidência na amostra) com também usa a técnica de μXRF, que foca 
o feixe de raios X na amostra. E é aqui que entra o princípio de 
funcionamento de um tubo policapilar. 
Um tubo policapilar é composto por milhares de capilares individuais (fig. 28). 
Esta lente de raios X é usada para colectar os raios X divergentes emitidos 
pelo tubo num ângulo sólido maior para depois transmiti-los com grande 
eficiência, através de reflexões totais múltiplas em cada capilar, formando 
assim um feixe bastante mais intenso a incidir na amostra.  
 
 
Figura 28 - Tubos capilares 
 
 
O fabrico e a própria colocação de um tubo policapilar são tarefas que têm 
que ser bastante cuidadas e minuciosas por que, como estamos a tratar de 
fenómenos ópticos, qualquer falha por mais micrométrica que seja pode 
piorar as condições de análise em vez de as melhorar. Ou seja, se certas 
condições estiverem reunidas o ganho em sensibilidade desta técnica 
melhora consideravelmente, mas caso contrário, priora consideravelmente. 
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A condição mais importante que deve ser respeitada é regida pela seguinte 
expressão, com o auxílio da (fig. 29): 
2
2
c
dR θ>   (46) 
Em que: 
 R : raio de curvatura 
 d : diâmetro do canal 
 cθ : ângulo crítico de reflexão total 
 
 
Figura 29 - Percurso dos raios X pelos capilares 
 
 
Na câmara estão ainda presentes outros componentes relevantes: 
o Câmara de captação de imagem do ponto exacto de análise 
o Lasers cujos feixes, quando unidos, estabelecem o ponto ideal de 
análise (a nível de distância). 
A câmara quando fechada (fig. 30) tem na parte da frente (onde os feixes de 
emissão directa e de fluorescência passam) uma janela revestida com um 
filme de Kapton. Este material é altamente eficiente para a radiação X, 
evitando que hajam perdas. 
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Figura 30 - Arranjo final do espectrómetro utilizado 
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 6. Estudo das capacidades do 
equipamento 
 
 
  6.1 Avaliação do feixe de raios X 
  6.2 Análises de amostras padrão 
6.3 Limites de Detecção (DL) 
6.4 Cálculo das sensibilidades e 
concentrações elementares 
6.5 Poder de penetração do feixe de raios X 
6.6 Discussão dos resultados 
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6.1 Avaliação do feixe de raios X 
 
Como foi já referido no capítulo anterior, a câmara de vácuo onde o 
espectrómetro está acoplado, permite alternar entre ter emissão de raios X 
através de um colimador ou através de um tubo policapilar.  
Interessa agora avaliar o feixe de raios X emitido pelo policapilar, em termos 
do seu diâmetro, pois é um aspecto relevante na análise não só de peças 
cerâmicas como em qualquer tipo de objecto sobre o qual se pretendem 
avaliar detalhes. 
Como à partida já se sabe que a óptica de raios X trás a vantagem de se 
poder obter feixes com diâmetros micrométricos, aplica-se um teste que nos 
permite calcular indirectamente a espessura do feixe. Este teste tem a 
designação de “knife-edge scan” e foi feito com um pedaço de uma lâmina de 
X-acto. Esta lâmina tem a particularidade aumentar de espessura 
gradualmente e de um modo simétrico a partir do ponto médio, permitindo 
assim avaliar gradualmente a intensidade do feixe, aproximando-se de um 
modo melhor a um ajuste de uma curva Gaussiana.  
O procedimento foi o seguinte:  
Colocou-se a lâmina num suporte de acrílico, e este por sua vez num mesa 
linear micrométrica da “Mells-Griot”, de modo a que a lâmina ficasse a 1 mm 
de distância da janela da câmara de vácuo, como ilustra a figura 31. 
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De seguida fizeram-se varrimentos de 100μm para uma distância total de 
3800μm, e registaram-se os espectros para cada posição durante 300 
segundos (cada aquisição). 
Fez-se, por fim, um gráfico da intensidade do pico Fe-Kα (contagens) versus 
distância percorrida (μm), como se verifica na figura 32.  
 
 
Figura 32 - "knife-edge scan" do policapilar 
 
 
Figura 31 - Pormenor do posicionamento da lâmina de X-acto 
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A largura a meia altura desta curva dá-nos então o diâmetro do feixe de raios 
X, que é sensivelmente 240 μm. 
 
 
6.2 Análises de amostras padrão 
 
As amostras certificadas de referência aqui analisadas foram adquiridas pelo 
Centro Tecnológico da Cerâmica e do Vidro. São elas:  
o SRM-612 da NIST 
o Standard glass nº4 (Fluoride opal glass) da Society of Glass 
Technology 
o Standard glass nº5 (Soda-lime-magnesia-silica glass) da Society of 
Glass Technology 
o Standard glass nº7 (Soda-lime-silica glass) da Society of Glass 
Technology 
o Standard glass nº8 (Lead oxide-potassium oxide-silica glass) da 
Society of Glass Technology 
E uma adquirida pelo Centro de Física Atómica: 
o Soil-7 da IAEA 
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Figura 33 - amostra padrão fabricadas pela SGT 
 
                                                                                                                    
A colocação das amostras está ilustrada na figura 34 e sempre a 1 mm de 
distância da janela de Kapton. 
 
 
Figura 34 - Colocação das amostras padrão 
 
As amostras aqui referidas foram analisadas pelo equipamento já atrás 
referido no capítulo 4. Os espectros obtidos foram posteriormente sujeitos a 
um tratamento qualitativo e quantitativo pelo programa AXIL. 
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6.3 Determinação dos Limites de Detecção (DL) 
 
Para avaliar a capacidade mínima de detecção elementar do equipamento 
fez-se a análise de algumas amostras padrão (como já foi referido), e o 
primeiro teste analítico é o cálculo do limite de detecção para cada elemento 
presente na dada amostra padrão. 
 
As amostras padrão foram analisadas durante 1000 segundos, cada uma, 
com as seguintes condições de trabalho: 
o Tensão aplicada ao tubo de raios X: 30kV 
o Corrente aplicada ao tubo de raios X: 1mA 
o Modo de emissão directa de raios X: Policapilar 
o Ambiente presente na câmara: vácuo a 10mbar 
 
Através da expressão que permite calcular o limite de detecção pode 
verificar-se que é necessário ter a informação da área de cada pico assim 
como a área do fundo associado a cada pico. Essa informação é retirada 
através do ajusto efectuado ao espectro, por meio do software AXIL. O ajuste 
matemático usado foi o “FILTER Param=12”. 
É necessário recorrer aos valores certificados das concentrações 
elementares para aplicá-los na expressão (ANEXOS IV, V, VI, VII, VIII e IX): 
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6.3.1 Amostra: Soil7 – IAEA 
O espectro obtido foi o seguinte (fig. 35): 
 
 
Figura 35 - Espectro da amostra padrão SOIL7 
 
 
Tabela 2 - Informação elementar da amostra padrão SOIL-7 
Elemento 
(risca Kα ) 
Área do pico 
( pN ) 
Área do 
fundo ( fN ) 
Concentração 
certificada 
( 1.g gμ − ) 
DL ( 1.g gμ − ) 
Al 41755 45392 47000 719 
Si 478021 54195 180000 263 
P 40459 61428 460 8 
K 341762 124654 12100 38 
Ca 7122071 113428 163000 23 
Ti 173061 53912 3000 12 
Cr 16988 74108 60 3 
Mn 63311 84502 631 9 
Fe 2475645 93892 25700 10 
Zn 12771 75416 104 7 
Sr 2285 20227 108 20 
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6.3.2 Amostra: SRM-612 – NIST 
 
O espectro obtido foi o seguinte (fig.36): 
 
 
Figura 36 - Espectro da amostra padrão SRM-612 da NIST 
 
Tabela 3 - Informação elementar da amostra padrão SRM-612 (NIST) 
Elemento 
(risca Kα ) 
Área do pico 
( pN ) 
Área do 
fundo ( fN ) 
Concentração 
certificada* 
( 1.g gμ − ) 
DL ( 1.g gμ − ) 
Al 10677 30394 10000 490 
Si 924170 35727 336000 206 
K 9216 54201 461 35 
Ca 2984163 57366 85800 21 
Mn 10385 81216 485 40 
Fe 16860 86858 458 24 
Ni 5039 96904 458,7 85 
Sr 2194 21530 515,5 103 
* - Estes valores foram calculados a partir da estequeometria da molécula que contém o 
elemento em questão.   
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6.3.3 Amostra: SGT-4 
 
O espectro obtido foi o seguinte (fig. 37): 
 
Figura 37 - Espectro da amostra padrão SGT-4 
 
Tabela 4 - Informação elementar da amostra padrão SGT-4 
Elemento 
(risca Kα ) 
Área do pico 
( pN ) 
Área do 
fundo ( fN ) 
Concentração 
certificada* 
( 1.g gμ − ) 
DL ( 1.g gμ − ) 
Al 13327 26096 16000 582 
Si 722004 32832 324300 244 
K 80712 51202 4700 40 
Ca 1168782 61166 30300 19 
Ti 26290 57206 200 5 
Fe 117554 106985 690 6 
Zn 2073189 115365 26400 13 
* - Estes valores foram calculados a partir da estequeometria da molécula que contém o 
elemento em questão.   
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6.3.4 Amostra: SGT-5 
 
O espectro obtido foi o seguinte (fig. 38): 
 
 
Figura 38 - Espectro da amostra padrão SGT-5 
 
Tabela 5 - Informação elementar da amostra padrão SGT-5 
Elemento 
(risca Kα ) 
Área do pico 
( pN ) 
Área do 
fundo ( fN ) 
Concentração 
certificada* 
( 1.g gμ − ) 
DL ( 1.g gμ − ) 
Al 7952 27550 5900 369 
Si 966002 32183 339400 189 
S 228038 34493 840 2 
K 67053 47797 3500 34 
Ca 1607638 52642 46800 20 
Ti 20547 50531 200 7 
Fe 48046 87892 300 6 
* - Estes valores foram calculados a partir da estequeometria da molécula que contém o 
elemento em questão.   
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6.3.5 Amostra: SGT-7 
 
O espectro obtido foi o seguinte (fig. 39) 
 
Figura 39 - Espectro da amostra padrão SGT-7 
 
Tabela 6 - Informação elementar da amostra padrão SGT-5 
Elemento 
(risca Kα ) 
Área do pico 
( pN ) 
Área do 
fundo ( fN ) 
Concentração 
certificada* 
( 1.g gμ − ) 
DL ( 1.g gμ − ) 
Al 10170 30464 7900 407 
Si 986528 35893 33900 20 
S 233815 40510 760 2 
K 79382 60156 3570 33 
Ca 2727145 61398 78800 21 
Ti 14987 44252 250 11 
Fe 44763 83850 310 6 
* - Estes valores foram calculados a partir da estequeometria da molécula que contém o 
elemento em questão.   
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6.3.6 Amostra: SGT-8 
 
O espectro obtido foi o seguinte (fig. 40): 
 
 
Figura 40 - Espectro da amostra padrão SGT-8 
 
 
Tabela 7 - Informação elementar da amostra padrão SGT-5 
Elemento 
(risca Kα ) 
Área do pico 
( pN ) 
Área do 
fundo ( fN ) 
Concentração 
certificada* 
( 1.g gμ − ) 
DL ( 1.g gμ − ) 
Al 11947 33901 260 12 
Si 526123 43395 262900 312 
K 828642 49634 98300 79 
Fe 30698 113516 70 2 
As 3198 81001 2400 641 
Pb 1499823 80728 284000 161 
* - Estes valores foram calculados a partir da estequeometria da molécula que contém o 
elemento em questão. 
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6.4 Cálculo das sensibilidades e concentrações 
elementares 
 
Para estimar as concentrações químicas elementares presentes nestas 
amostras convém que conhecer as respectivas sensibilidades elementares, 
assim como os factores de absorção que ocorrem nas amostras. 
 Para o cálculo das sensibilidades elementares foi feito uma calibração com a 
amostra de referência SOIL-7 da IAEA.  
O método quantitativo que denomina de “Elemental Sensitivities” é aqui 
apresentado como uma aproximação ao método que deveria ser usado (que 
é o método baseado em parâmetros fundamentais). Isto porque quando se 
procede a uma análise quantitativa há que ter controle em muitos parâmetros, 
como foi descrito no capítulo 4 (tópico 4.3). Parâmetros esses que só são 
bem controlados com um sistema “fixo”, isto é, um sistema que não costuma 
ser portátil devido às suas dimensões e potência elevadas.  
Ultimamente a comunidade científica que participa em investigação aplicada 
ao património cultural, tem feito uso de equipamentos ditos portáteis e/ou 
transportáveis. Assim, sendo há parâmetros que se perdem devido a esta 
grande vantagem de portatibilidade. 
Ainda seria muito precoce apresentar aqui uma análise quantitativa que se 
baseie no método dos parâmetros fundamentais pelo que já foi dito, mas é 
um dos objectivos para dar continuidade a este trabalho. 
Assim sendo será aqui retratado o método quantitativo que se baseia no 
cálculo das sensibilidade elementares, fazendo uso das amostra padrão já 
referidas. 
 
O método das sensibilidades elementares determina a sensibilidade das 
riscas características dos padrões, tendo em conta a auto-absorção na 
própria amostra padrão [IAEA, 2005], através da seguinte expressão: 
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.contagens fact absorçãoSens
tempo corrente concentração
⋅= ⋅ ⋅   (47) 
 
As sensibilidades calculadas são então usadas para determinar as 
concentrações dos elementos em amostras desconhecidas. Neste caso a 
composição da chamada “matriz escura” deve ser conhecida. “Matriz escura” 
é a composição maioritária de uma amostra que não é detectável pela 
técnica.  
Através do AXIL, consegue-se então conduzir este procedimento do seguinte 
modo: 
o Cria-se um ficheiro de calibração, que tem em conta o tipo de fonte 
excitadora, o material que emite, o ângulo de incidência e a tensão de 
trabalho; 
o Adiciona-se um ou mais padrões para calcular as sensibilidades 
elementares 
o Quantificam-se amostras desconhecidas, baseando-se nas 
sensibilidades elementares previamente calculadas. 
 
Neste caso, usou-se como padrão a amostra SOIL-7 e partiu-se do princípio 
que as restantes amostras padrão seriam desconhecidas, para inferir sobre o 
resultado que advém deste método de quantificação. 
Então as sensibilidades elementares para a SOIL-7 são: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
6.4 Cálculo das sensibilidades e concentrações elementares 
_____________________________________________________________________ 
____________________________________________________________________ 
88 
 
Tabela8 - Cálculo das sensibilidades elementares para a amostra padrão SOIL-7 
Elemento 
( Kα ) 
Contagens Concentração 
certificada 
( 1.g gμ − ) 
Sensibilidade 
elementar 
(×105) 
Factor de 
absorção 
(×102) 
Al 41755 ± 300 47000 5,10± 0,30 5,76 
Si 478000 ± 700 180000 14,3 ± 0,7 5,37 
P 40460 ± 300 460 743 ± 138 8,44 
K 341760 ± 600 12100 67,9 ± 3,5 2,40 
Ca 7122070 ± 2700 163000 85 ± 4 1,95 
Ti 173060 ± 470 3000 137 ± 7 2,43 
Cr 16990 ± 290 60 390± 25 1,53 
Mn 63310 ± 380 631 123 ± 7 1,23 
Fe 2475650 ± 1620 25700 95,6 ± 4,8 0,99 
Zn 12770 ± 290 104 98,6 ± 7,7 0,53 
 
 
Agora procede-se ao cálculo das concentrações de duas amostras padrão 
(SRM-612 da NIST e STG-4), como se fossem amostras desconhecidas para 
avaliar se este método é minimamente aplicável. 
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Tabela 9 - Cálculo das concentrações para dois padrões através do métodos das 
sensibilidades elementares 
SRM-612 SGT-4 Elemento 
( Kα ) 
Conc. 
certificada*  
Conc. 
calculada 
Conc. 
certificada* 
Conc. 
calculada 
Al 1 %wt 1,3 ± 0,8 %wt 1,6 %wt 2,1 ± 0,6 %wt  
Si 33,6 %wt 38 ± 8 %wt 32,43 %wt 39,3 ± 12,1 %wt 
K 461 ppm 508 ± 123 ppm 0,47 %wt 0,50 ± 0,12 ±wt 
Ca 8,58 %wt 9 ± 4 %wt 3,03 %wt 3,9 ± 1,1 %wt 
Ti ---- ---- 200 ppm 403 ± 102 ppm 
Mn 485 ppm ---- ---- ---- 
Fe 458 ppm 394 ± 92 ppm 690 ppm 912 ± 257 ppm 
Ni 458,7 ppm ---- ---- ---- 
Zn ---- ---- 2,64 %wt 3,80 ± 1,02 %wt 
Sr 515,5 104 ± 23 ppm ---- ---- 
* - Estes valores foram calculados a partir da estequeometria da molécula que contém o 
elemento em questão. 1 %wt =10000 ppm 
 
6.5 Poder de penetração do feixe de raios X 
 
Tendo em conta que os padrões analisados são de constituição idêntica à 
dos vidrados que se irão analisar no próximo capítulo, interessa conhecer a 
capacidade de penetração do feixe de raios X. 
Para tal, é aqui apresentado um estudo que revela a que profundidade na 
amostra o feixe é capaz de chegar, tendo por base três diferentes de 
componentes maioritários constituintes da amostra. 
Relembrando o que foi dito no capítulo 3 (tópico 3.5) a radiação X, ao 
interagir com a matéria, é atenuada exponencialmente segundo a expressão 
16. Deste modo fez-se o cálculo do valor de x  para as seguintes 
combinações de variáveis: 
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a) Tensão de 30 kV: 
a) 2SiO  
b) CaO  
c) PbO  
2. Tensão de 40 kV 
a) 2SiO  
b) CaO  
c) PbO  
3. Tensão a 50 kV 
a) 2SiO  
b) CaO  
c) PbO  
 
Como se trata de compostos, a expressão 16 terá que contabilizar com os 
pesos percentual de cada elemento no composto em que se encontra, 
através da massa atómica relativa. 
 
1. Tensão a 30 kV 
a) 2SiO  
2( ) 60M SiO =  g.mol-1; ( ) 28rA Si =  g.mol-1; ( ) 16rA O =  g.mol-1 
28 0,47
60Si
W = = ; 
2
32 0,53
60O
W = =  
( ) 2,33Siρ =  g.cm-3;  3( ) 1,429 10Oρ −= ×  g.cm-3 
 
Para conhecer os valores dos coeficientes de atenuação mássicos que cada 
elemento químico impõe ao feixe de raios X é preciso recorrer a tabelas 
(ANEXOS X e XI), neste caso fornecidas pela NIST. 
Essas tabelas fornecem os valores de coeficientes de atenuação para várias 
gamas energéticas. 
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Neste caso, com uma energia de 30 keV, o valor a consultar será o que 
corresponde ao valor de energia para o qual se obtém um máximo de 
intensidade, como já foi referido no capítulo 3 (tópico 3.3.1), através da 
expressão 9. 
Assim sendo, tem-se: 
2( ) .30 20
3máx
E I = =  keV 
Tendo em conta esta energia e olhando as tabelas dos anexos X e XI 
Verifica-se que o Si e o O têm um coeficiente de atenuação mássico de: 
( ) 1,436Siμρ =  cm2.g-1 ; ( ) 0,8651O
μ
ρ =  cm
2.g-1 
 
Como se trata de um composto, a expressão 9 terá a seguinte forma: 
.
0
comp xI I e μ−=  onde: .comp i i
i
Wμ μ=∑  
Em que: 
 iW : fracções percentuais de peso 
 iμ : coeficiente mássico de absorção. 
 
( ) . ( ) 10,40Si S i Si
μμ ρρ= =  cm
-1; ( ) . ( ) 0,0012O O O
μμ ρρ= =  cm
-1 
 
. . . 0, 47.10,40 0,53.0,0012 4,889comp Si Si O OW Wμ μ μ= + = + = cm-1 
 
Por fim calcula-se a distância percorrida pela radiação X quando encontra um 
material cuja constituição maioritária seja de 2SiO . 
O que é relevante é considerar que se quer o máximo de poder de 
transmissão através da lei de Beer, e para tal, consideramos que a radiação é 
atenuada o mínimo possível. Como estamos na presença de uma expressão 
logarítmica, não podemos considerar que a atenuação seja nula, mas 
podemos considerar que é apenas de 1%, ou seja: 
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0
0,01I
I
=  
. . .
0
0
0,01comp comp compx x xII I e e e
I
μ μ μ− − −= ⇔ = ⇔ = ⇔  
ln(0,01) 4,605 4,889. 0,842m x x xμ⇔ = − ⇔ − = − ⇔ =  cm. 
 
 
b) CaO  
 
( ) 56M CaO =  g.mol-1; ( ) 40rA Ca =  g.mol-1; ( ) 16rA O =  g.mol-1 
40 0,714
56Ca
W = = ; 16 0,286
56O
W = =  
( ) 1,55Caρ =  g.cm-3;  3( ) 1,429 10Oρ −= ×  g.cm-3 
 
Como a energia é a mesma que a anterior, consultando as tabelas em 
ANEXO XII verifica-se que, para  2( ) .30 20
3máx
E I keV= =  
( ) 13,06Caμρ =  cm2.g-1 ; ( ) 0,8651O
μ
ρ =  cm
2.g-1 
 
À luz do que foi descrito para o 2SiO , são aplicados aqui os mesmos cálculos 
e então tem-se: 
 
. . . 0,714.20,24 0,286.0,00034 14,45comp Ca Ca O OW Wμ μ μ= + = + =  cm-1 
. . .
0
0
0,01comp comp compx x xII I e e e
I
μ μ μ− − −= ⇔ = ⇔ = ⇔  
ln(0,01) 4,605 14, 45. 0, 2187m x x xμ⇔ = − ⇔ − = − ⇔ =  cm 
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c) PbO  
 
( ) 223,2M PbO =  g.mol-1; ( ) 207,2rA Pb =  g.mol-1; ( ) 16rA O =  g.mol-1 
207,2 0,928
223,2Pb
W = = ; 16 0,072
223,2O
W = =  
( ) 11,35Pbρ =  g.cm-3;  3( ) 1,429 10Oρ −= × g.cm-3 
 
Do mesmo modo, se tem: 
 
5
. . . 0,928.980,19 0,072.8,64 10 909,62comp Pb Pb O OW Wμ μ μ −= + = + × =  cm-1 
. . .
0
0
0,01comp comp compx x xII I e e e
I
μ μ μ− − −= ⇔ = ⇔ = ⇔  
ln(0,01) 4,605 909,62. 0,00506 50,6m x x x cm mμ μ⇔ = − ⇔ − = − ⇔ = =
 
 
 
2. Tensão a 40 kV   
 
a) 2SiO  
Todo o procedimento é idêntico à excepção do valor usado para o coeficiente 
de atenuação linear, pois a energia para a qual se tem uma intensidade 
máxima é diferente. Aqui vamos ter: 
2( ) .40 26,67
3máx
E I = =  keV 
Como se pode ver nas tabelas em anexo, não existe um valor tabelado para 
esta energia. No entanto, olhando com mais cuidado para o gráfico, verifica-
se que é possível fazer uma extrapolação de valores próximos do que se 
pretende, visto que a relação entre energia e coeficiente de atenuação é 
aproximadamente linear.  
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Então tem-se: 
2 10,02 4,464 .
0,0267
MeV cm g
MeV x
−→
→   ( ) 5,959x Si
μ
ρ= =  cm
2.g-1 
  
2 10,02 0,8651 .
0,0267
MeV cm g
MeV x
−→
→  ( ) 1,155x O
μ
ρ= =  cm
2.g-1 
 
A partir daqui o procedimento é igual: 
3
. . . 0, 47.5,959 0,53.1,65 10 6,025comp Si Si O OW Wμ μ μ −= + = + × =  cm-1 
. . .
0
0
0,01comp comp compx x xII I e e e
I
μ μ μ− − −= ⇔ = ⇔ = ⇔  
ln(0,01) 4,605 6,025. 0,906m x x xμ⇔ = − ⇔ − = − ⇔ =  cm 
 
 
b) CaO  
 
2 10,02 13,06 .
0,0267
MeV cm g
MeV x
−→
→   ( ) 17,44x Ca
μ
ρ= =  cm
2.g-1 
2 10,02 0,8651 .
0,0267
MeV cm g
MeV x
−→
→  ( ) 1,155x O
μ
ρ= =  cm
2.g-1 
 
4
. . . 0,714.27,032 0, 286.1, 47 10 19, 27comp Ca Ca O OW Wμ μ μ −= + = + × =  cm-1 
. . .
0
0
0,01comp comp compx x xII I e e e
I
μ μ μ− − −= ⇔ = ⇔ = ⇔  
.ln(0,01) 4,605 19, 27. 0, 239comp x x xμ⇔ = − ⇔ − = − ⇔ = cm 
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c) PbO  
 
Neste caso é complicado inferir dobre o resultado porque para esta energia 
há o problema de se estar muito perto das descontinuidades de absorção do 
chumbo. Logo, não podemos aplicar a relação linear que até aqui se fez, e 
portanto não será apresentado nenhum resultado para este caso. 
 
 
3. Tensão a 50kV 
 
a) 2SiO  
 
2( ) .50 33,33
3máx
E I = =  keV 
4
. . . 0, 47.3,346 0,53.5, 4 10 1,574comp Si Si O OW Wμ μ μ −= + = + × =  cm-1 
. . .
0
0
0,01comp comp compx x xII I e e e
I
μ μ μ− − −= ⇔ = ⇔ = ⇔  
.ln(0,01) 4,605 1,574. 2,9comp x x xμ⇔ = − ⇔ − = − ⇔ = cm 
 
 
b) CaO  
 
4
. . . 0,714.6,324 0, 286.1,5 10 4,515comp Ca Ca O OW Wμ μ μ −= + = + × =  cm-1 
. . .
0
0
0,01comp comp compx x xII I e e e
I
μ μ μ− − −= ⇔ = ⇔ = ⇔  
.ln(0,01) 4,605 4,515. 1,02comp x x xμ⇔ = − ⇔ − = − ⇔ =  cm 
 
 
c) PbO  
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4
. . . 0,928.344,13 0,072.5, 4 10 319,35comp Pb Pb O OW Wμ μ μ −= + = + × =  cm-1 
. . .
0
0
0,01comp comp compx x xII I e e e
I
μ μ μ− − −= ⇔ = ⇔ = ⇔  
.ln(0,01) 4,605 319,35. 0,0144 144comp x x x cm mμ μ⇔ = − ⇔ − = − ⇔ = =
 
 
 
6.6 Discussão dos resultados 
 
Através dos resultados obtidos na análise das amostras padrão, podem 
retirar-se várias conclusões importantes.  
Nomeadamente, os Limites de Detecção obtidos permitem verificar que este 
espectrómetro (nas condições já referidas) é bastante vantajoso para a 
análise de materiais cerâmicos, visto que consegue detectar elementos leves 
até em baixas concentrações. Esta é sem dúvida a conclusão mais relevante 
para o estudo aqui efectuado. 
 
No que respeita aos cálculos para o poder de penetração do feixe de raios X, 
há também uma grande conclusão a reter. 
De seguida é apresentada uma tabela que resume os cálculos efectuados no 
tópico anterior. 
 
 
Tabela 10 – Poder de penetração do feixe de raios X para os diferentes compostos 
 SiO2 CaO PbO 
30 kV 0,842 cm 0,219 cm 0,00506 cm 
40 kV 0,906 cm 0,339 cm ------------- 
50 kV 2,9 cm 1,02 cm 0,0144 cm 
 
 
É claro que quanto maior a tensão aplicada ao tubo de raios X, maior será a 
energia do feixe de raios X, e por conseguinte maior será o seu poder de 
penetração, independentemente da matriz na qual incide. 
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No entanto, foram aqui efectuados estes cálculos para estes três compostos 
porque além de abrangerem uma gama de números atómicos larga, são  
também três compostos bastante usuais em cerâmicas, quer no corpo 
cerâmico, quer no vidrado. 
Assim sendo, já se pode fazer um prognóstico um pouco mais detalhado, 
quando nos deparamos com análises a cerâmicas, sabendo à partida qual ou 
quais os compostos maioritários da peça em questão. 
Considero, então, estes cálculos relevantes não só para os objectos de 
estudo que aqui vão ser referidos, mas sim para poder avaliar a técnica no 
que respeita ao que se espera dela.  
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CAPÍTULO 7 
_____________________________________________________ 
 
 7. Análise do vidrado aplicado em 
laboratório 
 
 
  7.1 Descrição das peças e procedimento 
  7.2 Análise elementar das peças 
  7.3 Discussão dos resultados 
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Este capítulo trata essencialmente o estudo detalhado do efeito que algumas 
variáveis podem ter quando se analisam peças cerâmicas vidradas. 
Nomeadamente são aqui estudados factores como a espessura do vidrado e 
a temperatura de cozedura, para três tipos de vidrados diferentes. 
 
 
7.1 Descrição das peças e procedimento 
 
As peças que aqui se irão exibir como objecto de análise submeteram-se ao 
um procedimento laboratorial. 
1. Como corpo cerâmico utilizou-se chacota industrial. De cada peça 
de chacota fizeram-se duas de igual tamanho através de um corte 
com uma serra própria para cortar este material (fig. 41). 
 
 
Figura 41 - Corte da chacota 
 
2. Fez-se a preparação do vidrado, a partir do pó (frita) que se 
comercializa, misturando-o com água tépida. Neste processo, o 
vidrado foi obtido por diluição – proporção de água. 
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Os vidrados para serem utilizados devem ser misturados com água e a 
quantidade dependerá das características do vidrado e da natureza e 
porosidade do suporte. 
Neste caso diluíram-se 600g de pó em 600mL de água (fig. 42), tendo-se 
conseguido assim uma consistência não muito líquida, para o caso em 
questão. 
 
 
Figura 42 - Diluição do vidrado 
 
3. Aplicação do vidrado às chacotas. Como o objectivo neste capítulo 
estudar a dependência da espessura do vidrado, aplicou-se a seguinte 
metodologia: 
Fizeram-se 3 marcas em cada peça a ¾, ½ e 1/3 respectivamente, 
para assim mergulhar a peça três vezes no mesmo vidrado, obtendo 
assim três espessuras diferentes, por ordem crescente (fig. 43). 
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Figura 43 - Aplicação das diferentes espessuras de vidrado 
 
4. Deixou-se secar as peças já com o vidrado aplicado, por alguns 
segundos, já que a adesão do mesmo à peça acontece rapidamente. 
(fig. 44) 
 
 
Figura 44 - Deposição do vidrado 
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5. De seguida teve que se retirar todo o vidrado adicionado sem utilidade 
futura, até porque se houver contacto entre o vidrado e o suporte onde 
a peça vai ser colocada no forno, esta irá colar ao suporte e muito 
difícil sairia. 
 
6. Marcaram-se as peças com uma designação que corresponde à 
temperatura a que vão ser submetidas. (fig. 45) 
Três tipos de vidrado: 
A – Vidro tipo antigo, séc.XVII 
B – Vidro tipo antigo, GL-2662 
C – Vidro rústico, VE-3653 
E cada um submetido a 800ºC, 900ºC e 1000ºC, portanto  
A8, B8, C8 – 800ºC 
A9, B9, C9 – 900ºC 
A10, B10, C10 – 1000ºC 
 
 
Figura 45 - Marcação do tipo de vidrado e da temperatura de cozedura 
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7. Por fim colocam-se todas as peças num suporte que irá ao forno. (fig. 
46) 
 
 
Figura 46 - Colocação das peças no forno 
 
 
7.2 Análise elementar das peças 
 
Antes de se apresentarem os resultados das análises às peças após a 
cozedura do vidrado, em primeiro lugar vão ser aqui apresentados os 
resultados da composição de cada vidrado. 
 
Os vidrados são em pó (como já foi referido) e destes fizeram-se pastilhas 
prensadas, de modo a ser possível analisar o pó. 
As condições de análise, em vácuo, foram: 
o Tensão: 30kV 
o Intensidade de corrente: 1mA 
o Tempo de aquisição: 300 segundos 
Há três tipos de vidrado e são eles: 
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A – Vidro tipo antigo, séc.XVII 
 
Tabela 11 – Informação elementar da composição do vidrado A 
Elemento Energia (keV) Intensidade Desvio Padrão Chi^2 
Al 1,487 11909 160 10,04 
Si 1,74 138252 405 247,71 
P 2,013 13168 184 73,07 
K 3,313 33094 229 51,97 
Ca 3,691 77261 311 77,77 
Ti 4,509 6348 155 5,4 
Fe 6,399 42369 278 5,52 
Zn 8,631 63880 318 2,67 
Zr 15,746 9757 112 2,48 
Pb 10,542 542682 733 6,48 
 
 
B – Vidro tipo antigo, GL-2662 
Tabela 12 – Informação elementar da composição do vidrado B 
Elemento Energia (keV) Intensidade Desvio Padrão Chi^2 
Al 1,487 8285 146 1,21 
Si 1,74 177316 448 38,13 
P 2,013 29008 220 107,77 
K 3,313 40425 246 13,28 
Ca 3,691 263837 518 23,71 
Ti 4,509 6547 153 3,46 
Cr 5,412 3434 171 1,49 
Mn 5,895 9416 200 1,35 
Fe 6,399 42165 276 1,15 
Zn 8,631 193941 473 3,72 
Sr 14,142 2300 91 0,97 
Zr 15,746 45840 217 1,95 
Pb 10,542 323434 580 3,69 
 
7.2 Análise elementar das peças 
_____________________________________________________________________ 
____________________________________________________________________ 
105 
 
C – Vidro rústico, VE-3653 
 
Tabela 13 – Informação elementar da composição do vidrado C 
Elemento Energia (keV) Intensidade Desvio Padrão Chi^2 
Al 1,487 7411 145 1,55 
Si 1,74 171778 443 20,05 
P 2,013 58137 280 280,82 
S 2,307 74113 292 159,39 
K 3,313 34868 233 6,94 
Ca 3,691 477740 675 18,42 
Ti 4,509 4230 231 5,72 
Fe 6,399 44950 267 3,8 
Co 6,925 11287 201 2,14 
Zn 8,631 22392 227 1,74 
Sr 14,142 3740 104 1,31 
Zr 15,746 163613 390 3,04 
Ba 4,464 8715 165 6,7 
Pb 10,542 69475 306 1,27 
 
 
 
7.2.1 Avaliação da variação da tensão 
 
À luz do que já foi calculado e dito no capítulo 6 (tópico 6.4) há diferenças na 
obtenção dos resultados fazendo variar a tensão (ou seja, a energia) com que 
se trabalha. Por isso apresentam-se aqui três espectros, correspondentes à 
análise de um vidrado de uma destas peças, onde se fez variar a tensão, com 
o intuito de avaliar a relação sinal/ruído, ou mais comummente denominada, 
razão pico/fundo. 
 
Escolheu-se, aleatoriamente, o vidrado A que foi submetido a uma cozedura 
de 800ºC e fez-se a análise, em vácuo, durante 300 segundos a 1mA, 
fazendo variar a tensão entre 30kV, 40kV e 50kV. Os espectros 
correspondentes são os seguintes: 
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Figura 47 - Espectro correspondente à variação da tensão para a mesma espessura de 
vidrado A 
 
 
 
Após ter-se feito um ajuste matemático ao espectro, que contabiliza a 
intensidade de cada pico e do fundo correspondente, calculou-se a razão 
pico/fundo para certos elementos e os resultados são os seguintes: 
 
Tabela 14 – Razões Pico/Fundo para alguns elementos a diferentes tensões de 
trabalho 
 Razão Pico/Fundo 
Elemento 30kV 40kV 50kV 
Si 7,58 7,42 7,82 
K 1,07 1,30 1,49 
Ca 2,55 3,60 3,91 
Zn 1,48 3,05 3,24 
Pb 17,39 26,97 28,73 
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De um modo geral a razão pico/fundo melhora quando se trabalha com uma 
maior tensão, ou seja uma maior energia. 
 
Este melhoramento é mais significativo para elementos de número atómico 
maior porque a probabilidade de fluorescência destes é maior para energias 
maiores.  
Há um outro pormenor relevante na análise dos espectros anteriores. Apesar 
de não ter sido calculada a razão pico/fundo para o Cu é bastante notório o 
aparecimento do pico de fluorescência deste elemento com o aumento da 
energia da radiação X. Para 30kV, este nem se conseguia detectar. 
Então os estudos efectuados daqui por diante serão para tensões de 50kV. 
 
 
7.2.2 Avaliação da espessura do vidrado 
 
Neste tópico são apresentados resultados que vem corroborar o que se 
espera desta técnica analítica. A espectroscopia por XRF é considerada uma 
técnica superficial, mas este facto depende sempre do tipo de matriz 
encontrada.  
Quando aqui se fala em matriz refere-se à composição maioritária da amostra 
analisada. A técnica de XRF consegue ser uma técnica “mais profunda” 
quando o que a radiação encontra são maioritariamente elementos leves (de 
baixo Z), mas é na maioria dos casos uma técnica superficial. No entanto, 
como se pode ver pela figura 48 foram aplicadas três espessura diferentes de 
vidrado para então poder fazer este estudo. 
Neste tópico interessa ter presente o conjunto de cálculos efectuados no 
capítulo 6 (tópico 6.4). 
 
Condições de trabalho (em vácuo): 
o Tensão: 50kV 
o Intensidade de corrente: 1mA 
o Tempo de aquisição: 300 segundos 
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Figura 48 - Diferentes espessuras de vidrado 
 
Os espectros de seguida apresentados correspondem às análises das 
diferentes espessuras em cada peça cerâmica, para os três tipos de vidrado 
utilizados, cada um comparado com a constituição do corpo cerâmico. 
 
A – Vidro tipo antigo, séc.XVII 
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Figura 49 - Espectros das diferentes espessuras em comparação com a constituição 
da chacota 
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O espectro correspondente à chacota apresenta muito mais Ca que o vidrado 
e o vidrado é maioritariamente à base de Pb, o que faz com que o feixe de 
raios X se fique pelos cerca de 144μm abaixo da superfície.  
Ora, o vidrado aplicado tem uma espessura superior à capacidade de 
penetração do feixe. 
 
 
B – Vidro tipo antigo, GL-2662 
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Figura 50 - Espectros das diferentes espessuras em comparação com a constituição 
da chacota 
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C – Vidro rústico, VE-3653 
C8
100
1000
10000
100000
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Energia (keV)
C
on
ta
ge
ns
1ª espessura
2ª espessura
3ª espessura
chacota
Al
Si
Pb
P
K
Ca
Ca
Ti
Ti
Mn
Fe
Fe
Cu Zn
Pb
Pb
Pb
Sr
Zr
 
Figura 51 - Espectros das diferentes espessuras em comparação com a constituição 
da chacota 
 
 
 
7.2.3 Avaliação da temperatura de cozedura do vidrado 
 
As amostras que se apresentam aqui foram as mesmas que serviram de 
objecto de estudo até então e aqui apresentam-se as fotografias das peças 
com os três tipos de vidrado, submetidos cada um a três temperaturas 
diferentes. 
A nível elementar não há houve variações significativas (como exibe a figura 
53), dignas de apresentar como resultado, pois quanto muito um ou outro 
composto volatilizou em pouca quantidade com o aumento da temperatura, e 
isso não trás alterações ao poder de penetração do feixe de raios X. 
Aquilo que se pode acrescentar é que nalgumas peças o acordo 
pasta/vidrado não foi o melhor, e são visíveis essas alterações, com o 
aparecimento de fendilhagem, rachas, entre outras. 
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Figura 52 - Peças cerâmicas com diferentes temperaturas de cozedura do vidrado 
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Figura 53 – Comparação elementar da composição do vidrado A para diferentes 
temperaturas de cozedura 
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7.3 Discussão dos resultados 
 
Através dos resultados obtidos há conclusões interessantes a reter.  
A primeira é sem dúvida o facto de o corpo cerâmico não influenciar 
minimamente a análise do vidrado, o que é fácil de interpretar e compreender 
visto que o vidrado é constituído por grandes quantidades de Pb. Ora, como 
se verifica através da figura 53 que resume os cálculos efectuados para o 
poder de penetração dos raios X (no capítulo 6, tópico 6.5), quando um dos 
compostos maioritários da constituição do vidrado é o óxido de chumbo, este 
como é um elemento pesado, atenua drasticamente o feixe de radiação, 
evitando que este consiga atingir uma profundidade maior que uma centena 
de micrómetros. 
A nível da variação da temperatura não há alterações significativas para 
adicionar às conclusões anteriores, até porque o desvio padrão cobre a 
diferença do valor que se detecta. Ou seja, a nível do poder de penetração do 
feixe de raios X, não há alterações com o aumento da temperatura de 
cozedura do vidrado. 
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 8. Caso de estudo – Faianças de 
Coimbra 
 
  8.1 Descrição das peças e procedimento 
  8.2 Análise elementar das peças 
  8.3 Discussão dos resultados 
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8.1 Descrição das peças e procedimento 
 
As peças aqui referidas são faianças de Coimbra, recolhidas do Museu de 
Santa Clara. 
O objectivo é o de analisar o vidrado e, em particular a zona pigmentada do 
mesmo, para ver se se conseguem detectar diferenças elementares. 
As aquisições foram feitas com as seguintes condições de trabalho: 
o Tensão: 50kV 
o Intensidade de corrente: 1mA 
o Tempo de aquisição: 300 segundos 
o Atmosfera: vácuo a 10mbar 
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8.2 Análise elementar das peças 
 
As peças analisadas foram 3 e são apresentadas nas figuras 54 a 59 com os 
espectros respectivos 
 
 
Figura 54 - Faiança de Coimbra C23 
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Figura 55- Espectros referentes à amostra C23 do vidrado com dois pigmentos 
diferentes 
 
 
8.2 Análise elementar das peças 
_____________________________________________________________________ 
____________________________________________________________________ 
116 
 
 
 
Figura 56 - Faiança de Coimbra C24 
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Figura 57 - Espectro referente à amostra C24 do vidrado com um pigmento azul/preto 
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Figura 58 - Faiança de Coimbra C26 
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Figura 59 - Espectro referente à amostra C26 do vidrado com um pigmento roxo 
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8.3 Discussão dos resultados 
 
Olhando com atenção os espectros obtidos por fluorescência de raios X, 
consegue-se inferir acerca da constituição elementar dos pigmentos que 
foram aplicados no vidrado. 
A presença de Pb deve-se apenas ao vidrado e alguns elementos como o Sn, 
Co, Cu, Ni devem-se ao pigmento. Por exemplo, no espectro da fig. 55 é 
notória a presença mais abundante de Cu na zona esverdeada do que na 
zona creme, pois trata-se de um pigmento à base de Cu e normalmente este 
elemento confere a cor verde ao pigmento. 
Outra análise interessante é a dos espectros das figuras 57 e 59 que 
correspondem a zonas de cor azul e roxo, respectivamente. Daqui advém a 
presença notória de Co, que normalmente está associada a pigmentos de cor 
azul. 
Uma conclusão importante a retirar daqui é que além de já se ter verificado a 
enorme vantagem em o corpo cerâmico não contribuir para a análise do 
vidrado, este equipamento consegue ainda detectar diferenças em áreas 
pequenas de diferentes pigmentos. 
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 9. Conclusões gerais e trabalho futuro 
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9. Conclusões gerais e trabalho futuro 
 
O estudo aqui desenvolvido foi o início de um trabalho que se pretende 
desenvolver durante mais alguns anos. 
O trabalho em geral tem como objectivo a identificação e caracterização 
detalhadas de faianças da zona de Coimbra, para se poder chegar à 
definição de “faiança de Coimbra”, pelas características que nelas parecem 
ser ímpares. 
O problema que normalmente se coloca quando se recorre a metodologias 
científicas para o estudo de objectos ligados ao património cultural é já 
bastante conhecido pelas comunidades científicas e artísticas que de algum 
modo se dedicam a um determinado estudo. Este “problema” reside ainda no 
facto de muitas técnicas analíticas serem destrutivas e as que são não 
destrutivas, nem todas serem “portáteis” ou “transportáveis”. 
Como qualquer estudo que tem por base o método científico, há que começar 
por testar as capacidades analíticas dos equipamentos que irão facultar a 
informação pretendida ao estudo em questão. 
Como esteve eminente neste estudo, fez-se uso de um equipamento de 
fluorescência de raios X portátil para, dele poder avaliar as suas capacidades 
analíticas, focadas na análise de cerâmicas vidradas.  
Este trabalho incidiu na produção de cerâmicas vidradas, cujo vidrado se 
assemelha ao que era usado nas cerâmicas coimbrãs dos séculos XVII, XVIII 
e XIX, e deste modo avaliar a resposta analítica do equipamento a níveis que 
foram de certo modo detalhados ao longo deste trabalho.  
Então nesta fase inicial do estudo havia como objectivo principal estudar a 
contribuição ou não do corpo cerâmico na análise do vidrado da peça 
cerâmica. E, partindo deste pressuposto, foram feitos vários testes e cálculos 
que visam responder a esta questão. 
As conclusões foram bastante favoráveis ao que se pretende, isto é, 
verificou-se que o corpo cerâmico em nada contribui na análise do vidrado, 
pois este é constituído, em grande parte, por óxido de chumbo. Ora, como se 
sabe o chumbo é um elemento de número atómico pesado e isto, do ponto de  
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vista da radiação X é condição suficiente para atenuar o feixe em apenas 
algumas centenas de micrómetros de profundidade. 
Esta conclusão foi a grande vantagem d esta técnica como aplicação futura, 
na continuidade deste trabalho, pois já se conhece a capacidade de 
profundidade do feixe de raios X na análise dos vidrados das peças 
cerâmicas que iremos estudar. 
Outra grande vantagem é o facto de este equipamento estar suportado numa 
câmara que é submetida a um vácuo de 10mbar e, assim, conseguir detectar 
com melhor eficiência a presença de elementos leves nas amostras. 
Acrescenta-se ainda mais uma particularidade relevante ao estudo corrente, 
que é o facto de se fazer uso de um tubo policapilar, tendo este um diâmetro 
de sensivelmente 240μm (calculado experimentalmente) e consegue-se 
analisar pequenos detalhes no vidrado pigmentado, como foi o caso de 
estudo que se apresenta do capítulo 8. Conseguiram-se verificar diferenças 
na composição de pigmentos muito próximos em distância. 
 
Posto tudo isto, há agora que referir o que se pretende a curto médio prazo 
como trabalho futuro. 
Como foi já iniciado neste estudo, pretende-se efectuar uma análise 
quantitativa in Situ, com um método matemático mais adequado para esta 
técnica e amostras. Foi iniciado um estudo quantitativo aqui, cujo método 
matemático foi apenas o de detectar contabilizar as sensibilidades 
elementares da detecção e assim quantificar as amostras desconhecidas. 
No entanto, este mão é o método mais adequado, mas sim um que se baseia 
nos parâmetros fundamentais, e aqui são contabilizados factores que 
envolvem a eficiência de detecção, a probabilidade de ocorrência de 
fluorescência quando há interacção da radiação com a matéria, entre outros. 
Outro objectivo futuro a curto prazo é o de avaliar com mais rigor um 
pigmento à base de estanho, que se encontre no vidrado. O objectivo 
consiste em saber se se consegue qualificar e quantificar este elemento, 
porque o estanho normalmente deposita-se numa zona que se situa 
aproximadamente entre o vidrado e o corpo cerâmico, e isto pode trazer 
problemas na sua detecção. 
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A curto/médio prazo são estas as tarefas, porque depois haverá muito mais 
trabalho a fazer, para se poder chegar à tentativa de designar “faiança de 
Coimbra”. 
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ANEXOS 
 
Anexo I – Tabela de energias de emissão de raios X (keV) 
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Anexo II – Descrição do tubo de Raios X utilizado  
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Anexo III – Descrição do detector utilizado e DPP – MCA 
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Anexo IV – Material de referência – SOIL 7  
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Anexo V – Material de referência – SRM-612 
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Anexo VI – Material de referência – SGT-4 
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Anexo VII – Material de referência – SGT-5 
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Anexo VIII – Material de referência – SGT-7 
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Anexo IX – Material de referência – SGT-8 
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Anexo X – Tabela de coeficientes de absorção do O (NIST) 
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Anexo XI – Tabela de coeficientes de absorção do Si (NIST) 
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Anexo XII – Tabela de coeficientes de absorção do Ca (NIST) 
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Anexo XIII – Tabela de coeficientes de absorção do Pb (NIST) 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
